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Die Ultraviolettabsorption binarer Flussigkeits- 
gemische 


(5. Mitteilung) 


Das System Azeton-Hexan 


Von 


MAX PESTEMER 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der 
Universitat in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934) 


Bei den bisher untersuchten biniren Systemen, die in der 
|—4. Mitteilung * tiber den obigen Gegenstand behandelt wurden, 
lag stets eine absorbierende neben einer in dem _ betrachteten 
Spektralbereiche nicht absorbierenden Komponente vor und es 
wurde die Abhaéngigkeit der Extinktion des Bandenmaximums von 
der Zusammensetzung der Gemische gemessen. Die Extinktion 
wurde sinngem&B als eine Eigenschaft des Gemisches und nicht wie 
sonst als eine der absorbierenden Komponente allein betrachtet. 
Dementsprechend wurde auch in die LAMBERT-BEERSCHE Formel 


Jo 
log T= €-Ca+¥) .d (1) 


fiir die Konzentration der Ausdruck c (a4) d. h. die Summe beider 
Komponenten in der Raumeinheit, ausgedriickt in Molen je Liter, 
vingesetzt. Fiir die graphische Darstellung der «-Werte in Ab- 
hingi¢keit von der Zusammensetzung der Gemische wird diese 
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zweckmabig so ausgedriickt, dab sich die bei normalem Verhalten 
der beiden Komponenten zu erwartende Additivitaét, das Breersci: 
Gesetz, durch linearen Verlauf der Eigenschaftswerte zu erkennen 
gibt. Dies erreicht man bei biniren Gemischen mit nur einer a)- 
sorbierenden Komponente einfach dadurch, daf man die 7Z)- 
sammensetzung durch die Mole der absorbierenden Komponent» 
im Liter des Gemisches (c,) ausdriickt. Man ist dann unabhiingiz 
von dem Einflusse einer allfilligen Kontraktion, und das BeErs¢i: 
Gesetz, das sich durch die Gleichung: 


‘<-- $e (2 
ausdriicken lift, wird durch eine Gerade wiedergegeben. 


Nehmen nun die Extinktionskoeffizienten in Abhangigkeit von 
der Zusammensetzung der Gemische gréBere Werte an, als der so 
ausgedriickten Additivitaét entspricht, so sprechen wir von positivem. 
werden die «-Werte kleiner als additiv, von negativem Verlauf. 

Es wurde nun festgestellt, daB bei den biniren Systeme 
Azeton-Chloroform und Allylsenfél-Piperidin, bei denen aus dem 
Verlauf' der Dampfdruckkurven, bzw. der Kurven der inneren 
Reibung die Bildung héher assoziierter Komplexe beim Zusammen 
treten der beiden Komponenten in den Gemischen nachgewiese1 
ist, positiver Kurvenverlauf vorliegt?. Gleichfalls positiver 
Kurvenverlauf wurde jedoch auch beim System Azeton-Hexan 
festgestellt, bei dem sicher das an sich stark zu Quadrupolen 
assozilerte Azeton durch die Verdiinnung mit dem inerten Hexan 
in den Gemischen in weniger assoziierte Komplexe dissoziiert. 


Daraus ergibt sich, daB die Ultraviolettabsorption, oder ge- 
nauer gesagt, die Extinktion nicht einsinnig entgegengesetzt aul 
Assoziation und Dissoziation in den Gemischen anspricht, son- 
dern da einmal im assoziierten, einmal im dissoziierten Zustande 
relativ héhere Extinktionswerte auftreten. In der 4. Mitteilung 
wurde gezeigt, daB man dieses Verhalten durch die Annahme er- 
kliren kann, daB das Gleichgewicht zwischen einer ,,absorptions- 
bereiten“* und einer ,,gesiittigten“’ Form, von Burawoy® .,Bi- 
radikal‘- und ,,Doppelbildungs*-Form genannt, im assoziierten 





? Die graphische Darstellung im System Azeton-Chloroform wurde 
in der 1. Mitteilung anders, als oben beschrieben, durchgefiihrt. Eine Um- 
rechnung zeigte, daB der positive Charakter des Kurvenverlaufes durc! 
die verschiedenartige Darstellung nicht geindert wird. 

* A. Burawoy, Z. physikal. Chem. A 166, 1933, S. 393. 
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Zustand verschieden ist von dem im normalen. Die Abhingigkeit 
des Extinktionskoeffizienten vom Assoziationsgrade a laBt sich 
dann durch einen zusitzlichen Faktor zur BeerscHEN Formel (2) 
in der Gleichung 

eh. Ca ed 7] (3) 


zum Ausdruck bringen, in der K die Gleichgewichtskonstante zwi- 
schen  ,,Biradikal“- und ,,gesittigter Doppelbindungs*-Form im 
normalen, K im assoziierten Zustande bedeutet. Grundsitzlich 
soll hier gesagt sein, daB der Umstand, daf man durch die An- 
nahme dieser ,,elektronenisomeren’ Formen das Verhalten der 
ixtinktion in biniiren Gemischen gut erkliren und darstellen kann, 
nicht als Beweis fiir die tatsichliche Existenz solcher Formen an- 
vesehen werden darf, weil man die Verhiiltnisse z. B. unter der 
Annahme verschieden groBer Wahrscheinlichkeiten fiir den Elek- 
troneniibergang im assoziierten und nichtassoziierten Zustand 
ebensogut schildern kénnte. Wesentlich ist aber, daB der gleich- 
sinnige Verlauf der e-Werte einerseits bei der Assoziation zu 
Komplexen, anderseits bei der Dissoziation einer assoziierten 
Komponente auf verschiedenartige gegenseitige Beeinflussung der 
Komponenten zuriickgefiihrt werden muB, und es wird Aufgabe 
weiterer Untersuchungen sein, auf Grund eines umfangreicheren Be- 
obachtungsmaterials Zusammenhinge mit der Konstitution zu 
suchen. 

In den bisherigen Arbeiten wurde nun stets in verein- 
fachender Weise der Extinktionskoeffizient im Bandenmaximum 
als MaB fiir die Extinktion genommen, ohne eine grundsitzlich 
doch mégliche Anderung der Bandenbreite zu beriicksichtigen. Bei 
den Systemen Allylsenfél-Piperidin und Propionaldehyd-Athanol 
war dieses Vorgehen berechtigt, weil bei der starken Abweichung 
von der Additivitit, die hier festgestellt wurde, eine Beriick- 
sichtigung der Baadenbreite nichts an dem Charakter des Kurven- 
verlaufes geindert hatte. Da nun aber beim System Azeton-Hexan 
der Verlauf des Extinktionskoeffizienten wohl eindeutig positiv 
ist, aber nicht sehr erheblich iiber der Fehlergrenze liegt, so war 
es wichtig, fiir diesen Fall den positiven Verlauf durch Aus- 
messen der gesamten Extinktion der Banden sicherzustellen. Zu 
liesem Zwecke wurde von einer Anzahl Gemischen dieses Systems 
der gesamte Bandenverlauf soweit als méglich ausgemessen. Die 
Xurven, bei denen sich der Extinktionskoeffizient wieder auf ein 
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Gemisch “ 2 bezieht, sind in 
C(a+b). d 


Fig. 1 wiedergegeben. Es wurde nun das 
Integral der Werte des Extinktionsko- 
effizienten zwischen den Wellenzahle: 
vy’ = 3200 mm und v’ = 4200 mm dure’ 
Messen des Flicheninhaltes bestimmt und 
dabei zwecks einfacher Vergleichbarkeit 


. ee . . “ee ® v = 4200 nim 1 
die Flicheneinheit fiir dieses J ¢ 
w = 3200 mm- | 


so gewihlt, da6 der Wert fiir unverdiinntes 
Azeton numerisch gleich dem des Extink- 


tionskoeffizienten im Maximum ¢,,,. wurde. 


‘ v’ = 4200 
Die Werte fiir <¢ _und i} : 
max 3200 


Y¥= 


sind in 


der 4. und 5. Spalte der Tabelle 1 einge- 
tragen und in Fig. 2 mit X bzw. O in Ab- 
hingigkeit von der Zusammensetzung der 
Gemische, die durch die Konzentration c 
der absorbierenden Komponente Azeton 
ausgedriickt wird, wiedergegeben; die ge- 
Figur stellt das additive Verhalten dar, 































































Tabelle 1. 
‘Mole Azeton Hangey? “anon | * y/ = 4200 
Bezeichnung ss im Ltr. : | . 
Gemisch Pvaliae eent-§ =max | v’ = 3200 
“a “a+b) | X oO 
13°69 
A (un- 13°69 15°6 15°6 
verdiinnt) 
I 9°48 11°77 12°3 12°38 
II 7°77 11°03 10°48 10°61 
II 4°94 9°85 7°25 7°58 
6°67 
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Aus diesen Gegeniiberstellungen geht klar hervor, daB die 
[xtinktion, ausgedriickt sowohl durch den Extinktionskoeffizienten 
im Maximum allein als auch durch die Gesamtextinktion iiber das 
\Wellenzahlbereich der Bande, 





den gleichen positiven Verlauf 

nimmt, wodurch dieses Ver- 

halten fiir das System Azeton- 

Hexan eindeutig sichergestellt 

erscheint. 

Da kaum anzunehmen ist, 7}, Pa 
s / 
a 


15}- 


daB sich die > C= O-Bande 
in anderen Systemen anders 
verhélt als hier, so erscheinen uf 
in Analogie auch die Ergeb- / 
nisse der Arbeiten iiber die y 
Systeme Azeton - Chloroform, A 
Azeton-Athanol und Pinakolin- 4 
Athanol (1. und 4. Mitteilung *) fv C, —= Mole Aceton im Lie Gem 
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durch diesen Befund gefestigt. , ? ; F ; ” cee 
Am Schlusse dieser Arbeit Fig. 2. 

méchte ich MHerrn Professor 

Dr. R. Kremann fiir mannigfaltigste Anregung und liebevolles Ent- 

cegenkommen sowie Frl. Dr. P. Bernstein fiir rege experimentelle 

Hilfeleistung herzlichst danken. 








K. W. F. Kohlrausch und A. Pongratz 







































Studien zum Ramaneffekt 


XXXVI.' Das Ramanspektrum organischer Substanzen § «ic 
(Mehrfach substituierte Benzole V) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


A. PONGRATZ 
Aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5, Juli 1934) 


In Fortsetzung unserer Untersuchung der Schwingungs- 
spektren mehrfach substituierter Benzole*:**° berichten wir im 
folgenden iiber die Ramanaufnahmen an: Trimethylbenzol (Stel- 
lung 1, 2,3; 1,2,4; 1,3,5); Tetramethylbenzol (Stellung 1, 2, 4, 5 
und 1,2,3,5); Penta- und Hexamethylbenzol; ferner an Dioxy- 
benzol (Stellung 1,2; 1,3; 1,4); Trioxybenzol (Stellung 1, 2, 3: 
1,3,5); Methoxybenzol (Anisol), Dimethoxybenzol (Stellung 1, 
2; 1, 3; 1, 4) und Trimethoxybenzol (Stellung 1,2,3; 1,3, 5). 
Von den mitgeteilten 18 Spektren sind unseres Wissens nur drei 
schon frither aufgenommen worden. Fiir die leihweise Uberlassung 
von Hemellithol sind wir Herrn Geheimrat vy. Auwers, fiir Phloro- 
gluzin-Trimethylaither Herrn Prof. Dr. PoLLak (Wien) zu grobem 
Danke verpflichtet, dem wir auch an dieser Stelle Ausdruck geben 
méchten. Die tibrigen untersuchten Substanzen stammen grébten- 
teils von der Berliner Firma Dr. Fraenkel-Dr. Landau. Die 





1 Mitteilung XXXV: H. C. Cuene, Z. phys. Chem. B 26, 1934, 8S. 288. | B 
* Mitteilung XVIII: A. Dapiev ,K. W. F. Koatrauscu und A. Poneratz. 
Wien, Ber. 141, 1932, S. 113, bzw. Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 253. 

’ Mitteilung XXIII: A. Dapiev, K. W. F. Kouitrauscn und A. Poneraty, 
Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 426, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 147, 1932. +a 
S. 747. 

4 Mitteilung XXXI: K.W. F. Kositrauscn und A. Poneratz, Monatsh. 
Chem. 63, 1933, S. 427, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 1742, 1933, 8S. 637. 

§ Mitteilung XXXII: K. W. F. Kontrauscy und A. Poneratz, Monatsh. M 
Chem. 64, 1934, S. 361, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 143, 1934, S. 275. lj 








nzen 


AZ 


ng’s- 
> im 
Stel- 
4,5 
xV- 


Lrei 
me 
ro- 
em 
yen 
en- 

Jie 


88. 
TZ. 


TZ, 
D2, 


sh. 
37. 
sh. 


Dm. 





Studien zum Ramaneffekt 7 


Messungsergebnisse und die Angaben iiber die Vorbereitung der 
Substanzen sind wie iiblich im Anhange zusammengestellt. Die 
Ergebnisse an den Trioxybenzolen sind unvollstandig und wenig 
sicher. 

Diskussion der Ergebnisse, 
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Fig. 1. Disubstitution. 


In den drei Feldern der Fig. 1 sind die disubstituierten 
senzole X.C,H,. Y mit den Substituenten 
X = OH, OH, CH,, Cl, Cl 
Y = OH, CH,, CH,, CH,, Cl 


‘in ortho-, meta- und para-Stellung eingezeichnet. Die Ubergiinge 
zwischen den Spektren jedes der drei Felder sind von ersichtlicher 
temelmiBigkeit. In den substituierten Toluolen ist ebenso wie in 
Mitteilung XXXI die Zusammengehorigkeit gewisser X-empfind- 
licher Linien durch die Buchstabenangabe c, d, e gekennzeichnet; 
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mit * bezeichnet sind solche Linien, die sich in diesen Koérpern § })\e) 
als nahezu unempfindlich gegen den Substituenten X erwiesen. Lin 
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Fig. 2. Methylierte Benzole. 


In Fig. 2 sind die Spektren von Benzol und seinen durch 
Kernsubstitution entstandenen Methylderivaten zusammengestellt: 
es fehlt nur 1, 2,3, 4-Tetramethylbenzol. Die im Benzolspektrum 
gestrichelt eingezeichneten Frequenzstellen treten (WEILER *) vor- 
wiegend in ultraroter Absorption auf. Die Buchstaben c, d. ° 
sowie die Bezeichnung * haben die gleiche Bedeutung wie in Fig. 1. - 

Aus diesen Figuren und aus den Zahlenangaben des An- 
hanges lassen sich eine Reihe von qualitativen Aussagen ablesen. 
durch welche die bisher an den Schwingungsspektren mehrfach 
substituierter Benzole gesammelten (Erfahrungen zum Teil be- 
stitigt, zum Teil erweitert werden. 


1. Von den sogenannten ,,bestdndigen“ Kernfrequenzen ‘des 
Benzoles, niamlich: 
Av = 610, 1000, 1030, 1170, 1600 (Doppelt), 


6 J. Weiter, Ztschr. Physik 89, 1934, S. 58; vgl. auch P. Grassmann 
und J. WeILer, Ztschr. Physik 86, 1933, S. 321. 








brpern 
Pn. 


reh 
lt: 
um 


eh 


Ds 


IN 








Studien zum Ramaneffekt g 


bleiben nur die von uns der C : C-Doppelbindung zugeschriebenen 
Lintien um 1600 in allen bisher beobachteten Derivaten erhalten. 
Die Linie um 1170, die in allen bekannten Diderivaten (Mit- 
teilung XXXI und Fig. 1), in Triderivaten (Mitteilung XXXIII 
sowie die Trimethoxybenzole des Anhanges) und in den Poly- 
chlorbenzolen (Mitteilung XXIII) gefunden wurde, konnte in den 
4, 5- und 6fach substituierten Methylbenzolen nicht beobachtet 
werden; dabei handelte es sich zum Teil um sehr klare und lichi- 
starke Spektren. Die Linie um 1030 ist nur fiir die mono- und 
ortho-disubstituierten Benzole charakteristisch und bisher in allen 
Derivaten beobachtet worden (Mitteilung XXXI und Fig. 1). Be- 
zuglich der ,,Benzollinie‘ 1000 bestitigen auch die neuen Er- 
vebnisse, da sie nur in Benzol selbst und bei Mono-, meta-Di-, 
symmetrisch-Trisubstitution auftritt (Fig. 1 und 2). Ebenso wird 
bestatigt, da die Linie 610 nur bei Mono- und para-Disubstitution 
(Rig. 1 und 2) als ,,bestandig‘* und in allen Derivaten vorkommend 
sngesprochen werden kann. 


2. Beziiglich der Doppellinie um 1600 ist zu bemerken: Nach 
Fig. 2 ist auch in den Polymethylbenzolen diese Linie im allge- 
meinen verdoppelt; in 1,2,3- und 1, 3,5-Trimethylbenzol und 
wahrscheinlich auch im Hexaderivat nicht verdoppelt. Tritt Ver- 


Tabelle 1. 


Av(C:C) in substituierten Benzolen. 























1 
of Av(C:C) 
i | | : 
5. 3 —— | wae 
\ J X= Cl | X = CH, 
C,H, 1585 (12), 1606 (8) 
GH.oX 1 1580(7b) | 1580(1)  1608(5b) 
(} 1,2 1572(8) | 1584(1) — 1606(5) 
ve ope epg: ie 1572(8) | 1590(1) 1612 (4b) 
in. 1572 (7) 1575(1) 1616 (6) 
| 1,2, 4 1564 (8) 1567(4) 1617 (7) 
C,H; : X; 1, 3, 5 1563 (6) 1604 (6) 
| 1,2,3 1554(2) 1589 (3) 
(‘} 1,2,4,5 1563 (5) | 1560 (4b) 1620 (5) 
st he ) 1, 2, 3,5 1558 (6b) | 1572(8) 1614 (7) 
I} 1,2, 3,4 1552 (8) i 
C,H . X, -1,2,3,4,5 1553 (5b) 1572(8) 1607 (4) 
CG, .&, 1, 2,3, 4, 5, 6 1508 (2b) 1565 (1b) 
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dopplung auf, dann ist zum Unterschied von Benzol selbst die 
héherfrequente Linie die intensivere; iiberdies ist ihre Lage fast 
konstant, wihrend die niederfrequente Linie von der Art der 
Methylierung abhingt. In den Polychlorbenzolen (Mitteilunz 
XXIII) wurde dagegen nur eine einzige Linie beobachtet, dere: 
Lage mit der Art der Chlorierung variierte. Die in diesen beiden 
Fallen beobachteten Zahlenwerte sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 


Aus Mitteilung XXXI und XXXIII ergibt sich ferner: Wir: 
in o- oder m-Xylol eine der beiden CH,-Gruppen durch X ersetzi 
(X = NH,, OH, F, CN, Cl, Br, J), dann verschieben sich beid: 
Frequenzen in der angegebenen Reihenfolge der Substituenten 
nach tieferen Werten; bei p-Xylol bewirkt dieselve Substitution ein 
ZusammenflieBen beider Frequenzen zu einer einzigen, die sich 
ebenfalls als X-abhingig erweist. Dagegen bewirkt der Ersatz 
einer Methylgruppe durch X im Trimethylbenzol: Bei symme- 
trischer Stellung die Aufspaltung in zwei X-empfindliche Linien: 
bei vizinaler Stelling und symmetrischer Substitution (1, 3-Di- 
methyl-2 X-Benzol) Nichtaufspaltung und Verschiebung; bei vizi- 
naler Stellung und unsymmetrischer Substitution (1, 2-Dimethy]- 
3 X-Benzol, unvollstindige MeBreihe) Aufspaltung und Verschie 
bung: endlich bei unsymmetrischer Stellung und beliebiger Sub- 
stitution die Verschiebung der héherfrequenten und die Nicht 
verschiebung der tieferfrequenten der beiden Linien des 1, 2, 4-Tri- 
methylbenzoles. Es sind also sehr charakteristische, aber auch sehr 
verwickelte Verhiltnisse, die hier obwalten; eine Erklirung haben 
wir nicht gefunden. 


3. Die aromatische CH-Bindung. Wahrend es bei den Chlor- 
benzolen (Mitteilung XXXII) méglich war, das Auftreten der zur 
aromatischen CH-Bindung gehérigen, um 3060 gelegenen Frequenz 
bis zu den vierfach chlorierten Benzolen (einschlieBlich) zu ver- 
folgen, ist dies bei den Methylbenzolen nur bis einschlieBlich der 
zweifach methylierten gelungen. Leider konnten aber auch die mehr 
als zweifach substituierten Chlorbenzole nur im gefilterten Licht 
untersucht werden, so daB den angegebenen Frequenzwerten, die 
nur der Hge-Erregung entsprechen, eine geringere VerliBlichkeit 
zukommt. Die weitere Diskussion beschrinkt sich daher auf die 
Ergebnisse an ein-und zweifach substituierten Benzolen; in Tabelle 2 
sind einige Zahlenwerte fiir die CH-Frequenz in Molekiilen der 
Form ©,X;.X und C,H, .X. zusammengestellt. 
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Tabelle 2. 
Die Frequenz der aromatischen CH-Bindung. 


























X =CH, | X = OH |X = OCH, x= Cl | X = Br 
C,H, 3049 (8) und 3064 (12) 
Caw. 38 3055 (10b) | 3060 (13b) | 3068 (9) | 3067 (10b) | 3063 (10b) 
1°2 13047 (7b)| 3066 (3sb) | 3074 (8b)|3070 (6) | 
C.H,.X, 4 1°3 |3048 (8b)|3057 (3b)|3077 (1) |3072 (5) | 
1:4 |3052 (7b) ? 3072 (8b) | 3069 (5b) | 3063 (4) 
—— Mittel 3051 3061 3073 3069 §=|3068 











Aus Tabelle 2 (oder auch aus Fig. 1) ist abzulesen: 1. Bei Sub- 
stitution erleidet die CH-Bande eine zwar geringe, aber deutliche 
Verschiebung, deren GréBe von der Art des Substituenten ab- 
hiimgt. 2. Innerhalb des bisherigen Erfahrungsmateriales und 
innerhalb der erreichten Versuchsgenauigkeit scheint es, als ob die 
GréBe der Verschiebung bereits durch die einfache Substitution be- 
stimmt und nicht wesentlich geiindert wiirde bei mehrfacher Sub- 
stituierung. Da man aber kaum annehmen kann, daf alle nicht 
substituierten H-Atome gleichartig beeinfluBt werden von einem 
oder zwei Substituenten, so glauben wir, daB von einer gréferen 
Versuchsgenauigkeit (Aufspaltung der vermuilich komplexen 
CH-Bande) eine wesentliche Verfeinerung dieser Aussagen zu er- 
warten ist. Andeutungen hiefiir liefern bereits unsere Versuchs- 
ergebnisse an substituierten Toluolen H,C.C,H,.X (Mittei- 
lung XXXI), bei denen in besonders giinstigen Fallen [gleich- 
zeitige Wirkung eines erniedrigenden (CH,) und erhéhenden (F) 
Substituenten] solche Aufspaltungen beobachtet wurden. 

In den monosubstituierten Benzolen C,H, .X, fiir welche ein 
Versuchsmaterial mit himreichend variiertem X zur Verfiigung 
steht, ergaben sich folgende Zahlenwerte fiir die aromatische 
CH-Frequenz: 


X=NH, Av(CH) = 3045 X =CO.Y Av(CH) = 3072 
CH, 3055 F 3073 

OH 3060 Cl 3067 
OCH, 3068 Br 3063 
CN 3071 J 3052 


4. Die Frequengwerte fiir die aliphatische CH-Bindung in 
Methyl- und Methoxybenzolen sind in Tabelle 3 zusammengestellt 
und gemittelt; die Werte fiir den Depolarisationsgrad ep sind der 












12 K. W. F. Kohirausch und A. Pongratz 


Arbeit von Lenart Smons‘ entnommen, der an Anisol, Toluol un‘! 
m-Xylol gemessen hat. Dazu ist zu bemerken, daB in Anisol seiner- 
zeit, als nur Messungen an ungefiltertem Licht bekannt ware. 
falsch zugeordnet und die Linie Hgk-2836 alls Hge-1065 gedeute: 
wurde; der fiir diese Linie von Simons gefundene e-Wert wurd: 
in Tabelle 3 eingesetzt. 




























Tabelle 3. 
Die Frequenzwerte der aliphatischen CH-Bindung in den Substituenten CH, und ‘if 





















































A O,H,.X 1 1452 (4b) 2836 (5)| 2942 (4) | 3007 (2 
io 1,2 1456 (5b) 2835 (7) | 2947 (3) | 3006 (7) 
2 O,H,.X, 1,3 1456 (3b) 2836 (3)| 2940 (3) | 3009 2 
T 1,4 1452 (3b) 2832 (5)| 2936 (3b) | 3001 2 
4 oS { 1, 3,5 1447 (4) ~~ 2936 (1) | 3008 (1 
, ee. Se 1455 (3b) | 2839 (5) | 2938 (10) | 3005 7 
Mittel fiir X'= OCH, 1453 (4b) 2836 (5)| 2940 (4) | 3006 (J 
Depolarisationsgrad p 0°78 0-11 0-80 ? 
A C.H,.X 1 1377 (3) | 1444 (1b) | 2731 (4/,) | 2867 (3b) | 2917 (10b)| 3026 (4K) 
f §1,2 11388 (4)/ 1448 (2) 2855 (2)| 2920 (7b) | [2984 (2b) 
CoH,.X,{ 1,3 [1375 (5)| 1433 (0) 2862 (5)| 2917 (9b) | 3016 (si) 
= | 61,4 =| 1877 (6)|1451 (2)|2786 (2)| 2867 (5)| 2920 (9b) | 3017 (51 
o f [1, 2,3] | 1377 (8b) | 1453(2,d) 2866 (0)| 2914 (2b) 
: CoH,.X3 1,3,4 | 1377 (10) | 1444 (5b) | 2781 (1) | 2857 (3)| 2912 (6b) | 3038 3 
| 1,3,5 11376 (7) |1438(3sb)| 2724 (0) | 2861 (3b) | 2915 (8b) | 3008 (5si) 
C.H..x Be 4,5 11380 (7) | 1449 (4b) | 2727 (00) | 2861 (5)| 2918(10sb)| 3033 (1) 
e""* 1,2, 3,5 11380 (9b) | 1442 (5b) | 2722 (4) | 2862 (8b) | 2913 (10b)| 3008 (é 
yY O,H.X; 1383 (7) | 1450 (3b) | 2722 (2) | 2866 (7b) | 2912 (10b)| 3005 
Mittel fiir X = CH, |1379 (6) | 1445 (3b) | 2728 (1) | 2862 (4)| 2916 (8b) | 3019 (4 
Depolarisationsgrad p| 0°37 0°87 ? 0:07 0°27 ? 











Wie man sieht, unterscheiden sich die zur CH,-Gruppe ge. 
hérigen Mittelwerte fiir die beiden Bindungstypen sehr stark von- 
einander; dabei mag es dahingestellt bleiben, ob 1379 als innere 
Schwingung der CH,-Gruppe anzusehen ist. Selbst wenn das nicht 
der Fall sein sollte, so bleiben immer noch 4 bzw. 5 Frequenzen. 
die der CH,-Gruppe zuzuordnen sind. Ein symmetrisches 
Pyramidenmodell hatte aber nur 2 Valenz- und 2 Deformations- 
frequenzen; bei Stérung der Symmetrie kénnen 3 Valenz- und 
3 Deformationsfrequenzen auftreten. Wie man die. beobachteten 
4 Valenzfrequenzen der unteren Halfte von Tiabelle 3 erklaren soll. 








1 LenaRT Simons, Soc. Sc. Fenn., Comm. Phys. Math. VI, Nr. 13, 1932. 





ol uni 
einer- 
ware). 
eu te | 
wurde 


3026 (4b) 
2984 (2b) 
3016 (8b) 
3017 (5b 


3038 (3 
1008 (Ssh) 
1033 (1) 
008 (6 


019 (4 


7 
. 


ge- 
on- 
ere 
cht 
en. 
1S 


00 4 © 


Studien zum Ramaneffekt 13° 


‘st derzeit nicht zu sagen. Auch die Verschiedenheit in der Polari- 
ation der beiden dhnlich gelegenen Linien 2940 und 2916 ist un- 
-rwartet. 


In diesem Zusammenhang sei noch darauf verwiesen, dab 
sich fiir die CH-Frequenzen der Methylgruppe von Sdure-Methyl- 
estern Y.CO.OCH, die den Angaben von Tabelle 3, obere Hilfte, 
analogen Mittelwerte ableiten lassen: 

1448 (3b), 2848 (3), 2959 (9), 3035 (2 b). 


Dagegen sind die Mittelwerte der CH-Frequenzen in Mole- 
kiilen der Form Y.CO.CH, wieder merklich verschieden: 
1355 (1), 1422 (2b), 2924 (9b), 2981 (2b), 3014 (3b). 


5. SchlieBlich sei bemerkt, daB wir in keinem der Oxybenzole, 
auch nicht im Phlorogluzin, Anzeichen vom Vorhandensein einer 
zweiten Molekiilform (f-Diketon oder Triketon) bemerken 
konnten. Dagegen zeigten fast simtliche untersuchte Methoxy- 
benzole im Gebiete der Doppelbindung auBer der C :C-Linie um 
1600 ganz schwache und manchmal unsichere Linien, die gewéhn- 
lich zwischen 1600 und 1700, beim Phlorogluzin-Trimethylither 
bei 1768 lagen. 


Anhang. 


1. Mesitylen (1, 3,5-Trimethylbenzol) C,H, .(CH,),. (Fraenkel-Landau): 
dreimalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. 
Kp. 164°1—164°9° (Lit. 165°). Bisherige Beobachtungen: VENKATESWARAN- 
BHAGAVANTAM (S. R. E. p. 337), VENKATESWARAN® (Polarisationsverh4ltnisse). 
Pl.-Nr. 544: m. F., ¢ = 14; Pl-Nr. 545: o. F., ¢ = 8; Ugd.s., Sp.s. st.: m = 57. 

Av = 229 (10) (/, e,c, + 0, +4); 276 (6) (+e,c); 514 (8) (A, i, f, + e,¢, 
+b); 575 (10) (4, i, + e,c, +b); 874 (1) (e); 930 (2) (hk, e); 996 (10) (A, it, e): 
1033 (4) (kK, e); 1162 (2) (k,e); 1297 (6) (Kk, f,e); 1376 (7) (Kk, i, 7,e); 1438 (3 sb) 
(k,e); 1604 (6) (kK, f,e); 1665 (*/,) (e): 2724 (0) Ak): 2861 (3b) (k,e); 2915 (8b) 
(7, P, k, i, €) ; 3008 (5 sb) (q, 0, k, e). 

Wir erhielten 57 Streulinien gegen 38 der friiheren Autoren; unser 
t‘amanspektrum ist um fiinf Linien reicher. 

2. Hemellithol (1, 2, 3-Trimethylbenzol) C,H, .(CH,),. (Ein von Geheim- 
rat v. Auwers iiberlassenes Priparat, das seiner Angabe nach von der 
I. G. Farben stammt.) Einmalige Destillation bei herrschendem Druck. 
Kp. 175:0—175-3° (Lit. 175-1°); fiir ungefiltertes Licht stark fluoreszent, da- 
her nur Aufnahme m. F. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1397: m. F.. 
t= 13; Ugd.s., Sp. st.; n = 34. 

Av = 228 (4b) (e,c); 269(2b) (+e); 318(*/,) (e,c); 484 (2) (f,e,c); 509 
(1) (e); 536 (2) (e,c); 654 (12) (g, 7, e,c); 744(*/,) (e,¢c); 810(*/,) (e,c); 888 (0) 





8 S. VENKATESWARAN, Phil. Mag. 15, 1933, S. 263. 
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(e); 990 (2) (g,e); 1090 (3) (f,e); 1163 (1) (e); 1240 (4) (7, e); 1377 (86) (e); 142% 
(2) (e); 1468 (1) (e); 1589 (3) (e); 2866 (0?) (e); 2914 (2b) (e); 3045 (1) (e 2). 


3. Pseudokumol (1, 2,4-Trimethylbenzol) C,H,.(CH,),. Die aus tec! 
nischem Pseudokumol (Fraenkel-Landau) zwischen 166°8—170°6° iibergehend » 
Fraktion, die noch Mesitylen enthalt, wurde zur Isolierung von reine 
Pseudokumol verwendet. Die Trennung griindet sich auf die verschieden: 
Leichtigkeit, mit der die Sulfosiuren beim Behandeln mit konzentrierter 
Salzsiure in die Kohlenwasserstoffe zuriickverwandelt werden, wobei Mes 
tylen leicht abgeschieden werden kann. Einmalige Destillation bei herrschen- 
dem, zweimalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 59°; Kp. 169-0—169°3° (Lit. 
169°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr.610: m.F., ¢= 14; PIl.-Nr. 
611: o. F., ¢ = 8; Ugd. m. bis st., Sp.s. st.; n = 64. 

Av = 210 (4b) (+ e, c); 285 (2) (e); 321 (6) (A, + e,c); 432 (2) (hk, e, + a): 
474 (5) (k, + e,¢); 557 (8) (k, f, + e,c); 7155) (k,f,e); 744 (8) (k,fe,c): 807 
(1b) (e); 928 (3) (kK, f, e); 1125 (2) (A, e); 1150(1) (A, e); 1205 (1/,) (e); 1239 (10 
(k, fe); 1377 (10) (k, 9, f,e); 1444 (50) (A, e); 1571 (4) (h, f,e); 1615 (7) (A, f,e): 
2731 (1) (k); 2857 (3) (kK, e); 2912 (6b) (q, p, k, i, e); 3038 (3) (A, e). 


4. 1, 2, 4, 5-Tetramethylbenzol C,H, .(CH,), (Fraenkel-Landau). Ein- 
malige Destillation bei herrschendem Druck; einmalige Sublimation (Bad. 
temperatur 130—135°). Fp. 78°7°; Kp. 196°2—196°4° (Lit. Fp. 79°, 80°; 
Kp. 195°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1177: m.F., ¢ = 10'/,: 
Ugd.s., Sp.s.st.; Pl.-Nr. 1178: 0. F.. ¢= 7; Ugd.st., Sp.s.st., Aufnahme- 
temperatur + = 90; n —52. 

Av = 260 (6) (i, 7, + e,c); 346 (4) (A, + e,c); 430 (2) (+ e,c,+ a); 508 (9) 
(A, + e,c); 582 (0) (e); 696 (0) (A, e); 735 (10) (A, i, 7, + e,c); 844(0)(e): 1024 
(0) (k,e); 1262 (8) (A, e); 1380 (7) (A, e); 1449 (4b) (A, e); 1560 (40) (A, e): 1620 
(5) (A, e); 2727 (00) (A) ; 2861 (5) (A, e) ; 2918 (10 sb) (g, p, k, e) ; 2983 (3b) (g. he): 
3033 (1) ( p, 0, A, e). 


5. 1, 2, 3, 5-Tetramethylbenzol C,H,.(CH,), (Fraenkel-Landau). Ein- 
malige Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. 
Kp.,, 78°8—79°2°; Kp. 198-0—198-6° (Lit. 195-0—197-0°). Bisherige Beob- 
achtungen: keine. Pl.-Nr. 1289: m.F., ¢=12; Ugd.s., Sp.s.st.; Pl.-Nr. 
1290: o. F.; Ugd. st., Sp. s.st.: = 68. 

Av = 282 (7b) (Kk, i, e, c, + a); 275 (3) (A, + e); 380 (6) (A, + e,c); 456 (6 
(AK, i, f, + e,c); 512 (3) (h, e, c); 546 (4) (A, e): 573 (12) (A, i, + e, c, + 0); 736 (8) 
(kK, i, f + e, ce); 883 (0) (k, e): 959 (9) (k, e): 1142 (5) (A, e): 1212 (3) (A, e): 1293 
(8) (k, e): 1380 (95) (ke); 1442 (5b) (ke); 1482 (2) (k,e): 1572 (3) (A, e): 1614 
(7) (A, e); 2574 (1) (&); 2647 (1) (A); 2670 (1) (A): 2722 (4) (Ak); 2862 (8b) (hk, e): 
2913 (10d) (g, k, i, e); 3008 (6) (¢, A, e). 


6. Pentamethylbenzol C,H .(CH,);. (Fraenkel-Landau). Einmalige De- 
stillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Fp. 51°5°: 
Kp.,, 104°0—104°2°; Kp. 230-0—230°5° (Lit. Fp. 51°5°; Kp. 231°). Bisherige 
Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1212: m.F., ¢= 12; Pl.-Nr. 1213: 0. F., ¢ = 7. 
Aufnahmstemperatur: 3% = 70°; Ugd.s., Sp.s.st.; 2 = 54. 

Av = 295 (7) (k, + e); 353 (6) (k, + e, c); 446 (5) (k, e, c); 484 (8) (A, f, e, ©): 
568 (10) (k, é, e, 7, c); 682 (7) (k, + e): 893 (2) (k, e); 1012 (0) (A, e): 1216 (2) (Kk, e): 
1290 (8) (A, f,e); 1371 (6) (kh, e); 1383 (7) (kh, e); 1450 (8b) (ke); 1572 (3) (4, e); 
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(607 (4) (kK, e); 2722 (2) (k); 2866 (7) (k, e); 2912 (100) (gq, Kh, #, e): 2946 (4) (g, &, 
ec): 3005 (4) (k, Zé, e). 

7. Hexamethylbenzol C,.(CH,),. (Fraenkel-Landau). Zweimalige Um- 
kristallisation aus Alkohol, zweimalige Destillation im Dampfstrom. Fp. 
164—165° (Lit. 166°). Die Substanz wurde zweimal (PI.-Nr. 650a, 6500: m. F., 
i — 24; zwischen beiden Aufnahmen lag eine neuerliche energische Reini- 
cung der Substanz) als 9%ige C Cl,-Lésung und einmal als 20%ige HC. Cl,- 
Lésung (PL-Nr. 655: m.F., ¢= 18) aufgenommen. Nach Abzug der Linien 
des jeweiligen Lésungsmittels verblieb als Ramanspektrum des Hexa- 


methylbenzoles : 

in CCl,: (verd.),549(3),1294(2), 1377 (10), 1561(1/, 0), 2872(*/,), 2912 (*/,) 
. a 2 55 ),550(4), 1296(4), 1366(3), 1385(2), 1569 (1b), 2868('/,), 2914 (2) 
.. HCCI, : 454 (4), 549 (6), 1290(4), 1366 (2), 1380(2), 1564 (1b), 2870(*/,), 2926 (1d) 


Mittel : 454(4), 549 6), 1293(4), 1366 (2), 1382 (2), 1565 (1b), 2870(*/,), 2917 (10) 


Diese Aufnahmen stammen vom April 1932: mit der Veréffentlichung 
wurde bis zur Erginzung der Polymethylbenzol-Reihe gewartet, die sich 
hauptsichlich wegen der schwierigen Beschaffung des 1, 2, 3-Trimethyl- 
benzoles verzégerte. Mittlerweile wurden von Murray - ANDREWS ® 
Messungen am geschmolzenen Hexamethylbenzol mitgeteilt. Sie finden: 
313 (0), 343 (1), 378 (0?), 450(1), 553 (2), 575 (1), 783 (1), 1153(1), 1251 (07), 
1295 (1), 1323 (0), 13885 (10), 1583 (0), 2939 (1), 3985 (0?). Da unsere Aufnah- 
men merklich lichtstirker sind, wundern wir uns, da$ uns insbesondere die 
Linien 343, 575, 783, 1153, die ungefahr dieselbe Intensitét haben miiSten 
wie unsere Linie 454, entgangen sein sollten. Ob nicht vielleicht bei den 
amerikanischen Autoren eine Verunreinigung z. B. durch 1, 2,3, 5-Tetra- 
methylbenzol, das kraftige Linien bei 330 (6), 573 (12), 736 (8), 1142(5) auf- 
weist, vorliegt ? 

8. 1, 2-Dioxybenzol ( Brenzkatechin) C,H,.(OH),. (Merck). Dreimalige De- 
stillation unter vermindertem Druck. Fp. 104*8—105-8° (Lit.104-°0°). Bisherige 
Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 733: m.F., ¢ = 81/,, = 120: Ugd.m., Sp. 
st.¢ © = Bi 

Av = 204 (5) (+ e,c); 299 (8) (+e,c); 454(1) (e); 558(4) (+ e): 578(4) 
(e, ); 774 (10) (f, + e, )3 852 (0) (e); 1036 (8) (g, 7, 2): 1099 ("/,) (e); 1144 (3) (e); 
1268 (4) (e); | 1829(0)(e); 1500 (*/,) (e); 1594(56)(e); 3066 (3 sb, dopp. ?) (e). 

9. 1, 3-Dioxrybenzol (Resorcin) wurde bereits publiziert’®. Zur Vervoll- 
stindigung wird das sowohl an geschmolzener als an in Methylalkohol ge- 
ljster Substanz gewonnene Ergebnis auch hier angefiihrt: 

Av = 243 (6), 351 (*/,), (531) (46), 610 (1), 724 (‘/,), 748 (7), 1000 (10), 1078 





2), 1182 (1), 1290 (3), 1601 (34), 3057 (34). 


10. 1,4-Dioxybenzol (Hydrochinon) (Merck). Umkristallisieren aus rein- 
stem, in der Kolonne destilliertem Essigséiureithylester. Die rein weiben 
Kristalle haben einen Fp. 173°8—174°8° unter Zersetzung. (Lit. Fp. 170° 
und 172°). Bisherige Beobachtungen: keine. Die Aufnahme erfolgte an einer 
25%igen Lésung in absolutem Athylalkohol, der durch Kolonnendestillation 





* J. W. Murray und D. H. Ayprews, J. chim. phys, 2, 1934, S. 119. 
10 K, W. F. Kosirausca und A. Poneratz, Ber. D. ch. G. 66, 1933, 8. 1355. 
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gereinigt war; die Lésung wurde in iiblicher Weise mehrmals durch da.. 
selbe Filter gegossen. Sie verfarbte sich bei Bestrahlung auch im gefilterte 
Licht schwach rosa. Daher wurde wahrend der Aufnahme einmal gewechse) . 
Pl.-Nr. 1423: m. F,, ¢ = 24; Ugd.s.s., Sp.m.: nach Abzug der zum Alkoh:| 
gehérigen Linien verbleibt : 

Av = 370 (2) (e,c); 468 (2) (e, c); 531 (0) (e); 651 (1) (e, c); 829 (2) (e): 853 
(4) (9, f, ¢, €); 1158 (1) (e); 1236 (*/,) (e): 1264 (3) (e): 1611 (1) (e). 

Die Linie 1264 (3) fallt mit einer schwachen Alkohollinie zusamme).. 

11. 1, 2, 3-Trioxybenzol (Pyrogallol) C,H,(OH),. (Fraenkel-Landau). Drei- 
malige Destillation unter vermindertem Druck. Fp. 132°8—133°8° (Lit. 133°, 
Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 737: m.F., ¢= 8, + = 160°; Ugd. s. 
st., Sp.m.; » = 15. Ergebnis wenig befriedigend. | 

Av = 259 (4) (+ e): 314 (1) (e): 512 (4) (e); 580(1) (e): 705(8) (fLe): 824 
(1) (e): 1061 (1) (e); 1147 (0 ?) (e): 1279 (0) (e); 1499 (0) (e); 1595 (0) (e). 

12. 1, 3, 5-Trioxybenzol (Phlorogluzin) (Diresorcinfrei: Fraenkel-Landau. 
Umkristallisieren aus Essigester. Fp. 216°5—218-°5° (Lit. 217—219°). Bis- 
herige Beobachtungen: keine. Die Aufnahmen auf PI.-Nr. 1408 und 1413 er- 
folgten an 25%igen Athylalkohol- bzw. Dioxanlésungen, die gelbstichig | 
waren. Nach Abzug der zu den Lésungsmitteln gehérigen Linien erhielten 
wir als wenig befriedigendes Ergebnis das folgende Phlorogluzinspektrum : | 

Av = 249 (2), 291 (0), 566 (0), 598 (2b), 708 (1b), 994 (4), 1229 (*/,), 1306 
(*/,), 1854 (1), 1601 (*/,). | 

13. Methorybenzol (Anisol) C,H; .OCH, (Kahlbaum). Zweimalige Destil- , 
lation bei herrschendem Druck. Kp. 153°6—153°7° (Lit. 154°). Die Substanz 
wurde bereits viermal (DApIEU-KOHLRAUSCH, GANESAN- VENKATESWARAN, OKUB0- | 
HamMApA, Fustoka, vgl. 8. R.E. p. 331) aufgenommen, aber immer nur ohne 
Filter. Die bisherigen Ergebnisse sind nicht vollstandig und nicht fehler- 
frei zugeordnet. Pl.-Nr. 1421: m. F., ¢= 11; Pl-Nr. 1422: 0. F., £= 7: Ugd.s. 
bis m., Sp. s. st.; 2 = 73. 

Av = 210 (4) (hk, + e,c): 264(4)(+ e): 441 (5) (Ag, f, t+ ec); 505 (1) (/. 
e,c); 529 (2) (k, e,c): 580 (0) (ke): 612 (4) (k, e,¢); 755 (2) (hk, e); 783 (10) (A, /. 
9, f,e,¢): 816 (1) (A, e): 991 (12) (k, g, fe); 1020 (4) (A, e); 1033 (3) (A, e): 1072 
(0) (A, e); 1150 (2) (Kk, f,e): 1177 (5) (A, %, ce): 1244 (5) (A, e): 1299 (5) (A, e); 1452 
(4b) (k, f, e): 1587 (3) (A, f, e): 1603 (6) (A, f, e) ; 2836 (5) (g, &, e); 2942 (4) (gq, kee): 
3007 (2) (q, &, e) : 3068 (9d) (q, p, 0, ky i, e). 

14. 1, 2-Dimethoxrybenzol (Brenzkatechin-Dimethylither) C,H,OCH,).. 
(Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige be! - 
vermindertem Druck. Kp. 206-8—206-9° (Lit. 207°). Bisherige Beobachtungen : 
keine. Pl.-Nr.1417: m. F., ¢ = 12: PL-Nr. 1418: 0. F., ¢=7; Ugd. s. bis m.. 
Sp. &. st.: 2 = 71, 

Av = 166 (3) (+ e,c): 207 (3) (A, + e,c); 376 (40) (fA + e,e): 471 (35) (A. . 
e, €); 534 (0) (e, ce); 579 (3) (A, e, c): 731 (2) (A, 4, e): T51 (12) (A, 4g, Fe, ©); 810 |! 
(A, e); 1027 (2) (A, e); 1051 (7) (A, e); 1162 (6) (A, 2); 1183 (2) (A, te); 1254 (4) U. 
e); 1301 (1) (A, e): 1330 (8) (A, ¢, ec): 1456 (55) (A, e); 1588 (8) (A, fe); [1694 (00: 
(e)]; 2835 (7) (g, 0, ke); [2930 (2?) (A, e)}; 2947 (3) (g, Aye): 3006 (7) (¢, ke): 
3074 (8b) (q. p, 0, ky #, e). 

15. 1, 3-Dimethoxybenzol (Resorcin-Dimethylither). (Fraenkel-Landau 
Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei verminderter 
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ruck. Kp. 213-6—214-3° (Lit. 215°). Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 
(415: m.F., 4= 12; Ugd.s.s., Sp.s.st.;: Pl-Nr. 1416: 0. F.,¢=7; wegen 
“luoreszenz im blauen Teil unbrauchbar; n = 69. 

Av = 200 (3b) (4-.e,c); 255 (1) (e,c); 364 (2) (f,e,c): 468 (4) (4, 7, f, e, cc); 
35 (2) (k, e,c); 584 (0) (k,e,c); 622 (2) (k, i, e,c); 721 (6) (k, i, f,e,c): 764 (2) 
ik, i, e, C); 853 (0) (A, e); 989 (10) (A, g, 7, e); 1033 (3) (A, i, e); 1082 (3) (A, e); 1150 
2) (k,e): 1182 (8) (A, e); 1281 (4) (ke); 1337 (8) (A, e); 1376 (0) (A, e); 1436 (1) 
e); 1456 (3b) (e); 1596 (4b) (e); [1689 (00?) (e)]; 2936 (3) (g,e); 2940 (3) (q, p, 
», €); 3009 (2) (g, 0, e): 3077 (1) (g, e). 

16. 1,4-Dimethoxybenzol (Hydrochinon-Dimethylither). (Fraenkel-Landau). 
Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. 
Kp. 212*°4—212°8° (Lit. 213°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1419: 
m.F.. €=12; PL-Nr.1420: o. F.. ¢=6, %— 60°; Ugd.s. bis m. Sp.s. st.; 
n = T2 (1). 

Av = 201 (2) (+e,c): 270 (1) (A, e); 371 (5) (+e, c); 403 (2) (e, c); 516 (2) 
e,c); 635(4) (k, + e, c); 705 (3) (k, i, e); 791 (0) (A, e): 818 (10) (A, i, 7, +e, c): 844 
(3) (k, e); 1030 (2) (k, f, e); 1165 (4) (K, i, f, e); 1181 (4) (A, i, 7, e): 1237 (2) (A, z, e); 
1261 (4) (k,e): 1810 (8) (k,i,e); 1452 (3b) (k,e); 1592 (2) (k,e): 1613 (5) (A, e): 
'1656 (00?) (e)|: 2832 (5) (k, g, e): 2903 (0) (¢g, ke); 2936 (3b) (g, 0, k,i, e): 3001 
(3) (q, k,e); 3072 (8b) (q, p, 0, k, i, e). 


17. 1, .2,3-Trimethoxybenzol (Pyrogallol-Trimethylither) C,H, . (OCH,),. 
\Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei 
vermindertem Druck. Fp. 40—42°2°; Kp. 237°8--239°2° (Lit. Fp. 45°, 47°; 
Kp. 235°, 241°). Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 1282, m. F., ¢= 12, 
+= 45°; Ugd.m., Sp.s.st; Pl.-Nr. 1283: o. F., ¢=8, += 45°: Ugd. st., im 
iblauen Teil Fluoreszenz, Sp. s. st.; m= 55 (2). 

Av = 208 (4 sb) (e, c); 263 (2) (+ e); 363 (5) (+ e, c); 406 (2) (A, e, c); 525 (5) 
ic, f, e, c): 573 (2) (e); 604 (2) (e, c); 688 (12) (k, f, e); 729 (1) (e); 801 (4) (A, e, c): 
1004 (5) (e?)]: 1024 (4) (k, e); 1087 (6) (A, e); 1185 (5) (kh, e); 1231 (3) (A, e}; 1296 
12) (k,e); 1455 (56) (A, e); 1494 (3) (A, e); 1586 (10) (4, 7, e); [1670 (1) (e)?]; 2839 
(5) (hk, e); 2938 (100) (q¢, k, i, e): 3005 (7) (g, &, e); [8049 (2) (e) ?}. 

18. 1, 3, 5-Trimethorybenzol (Phlorogluzin-Trimethylither). Herkunft: 
Prof. Dr. PoLLaAk, Wien. Dreimalige Destillation bei vermindertem Druck. Fp. 


52°5° (Lit. 52°5°). Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 698: m. F., ¢ = 13, 


+ = 60°; Ugd. m., Sp. m.: m = 33 (2). 
Av = 185 (20) (e, c) ; 257 (2) (e); 367 (2) (7, e, c); 415 (1) (e, c); 441 (2) (e, Cc); 


513 (3) (e, c); 587 (1) (e); 610 (3) (e,c); 992 (10) (f, e); 1085 (3) (e); 1144 (1) (e): 


1192 (1b) (e); 1380 (4) (e); 1353 (4) (e): 1447 (4) (e) : 1582 (4b) (f, e) : 1768 (1) (e); 
2436 (1) (e): 3008 (1) (e) ; [83048 (4) (e)?]. 
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Uber die Darstellung der Pimelinsaure 
Von 
ADOLF MULLER 


Aus dem I]. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934) 


Von den mittleren Giliedern in der Reihe der Dikarbon- 
sfuren mit normaler Kohlenstoffkette ist die Pimelinsdure au 
schwierigsten in gréBerer Menge zu beschaffen. Die besten bisher 
dafiir bekanntgewordenen Darstellungsmethoden sind die fo!- 
genden: 

1. Aus Salizylsdure mit Natrium und Amylalkohol ’, 

2. Aus Piperidin iiber N-Benzoylpiperidin, 1°5-Dichlor- (od«r 
Dibrom)-v-pentan und Pimelinsduredinitril ”, 

3. Aus Zyklohexanol iiber das 2-Chlorzyklohexanon-( ‘ 
und das entsprechende Zyanid *. 

Das erste Verfahren ist prinzipiell das einfachste und ver- 
wendet die billigsten Materialien. Zwar geben Emnnorn und 
LUMSDEN * an, diaB es nur mégilich sei, die Reduktion in Anteilen 
von 5 g Salizylsiure mit guter Ausbeute auszufiihren, doch ist es 
vor mehreren Jahren gelungen, durch Abinderung der Arbeits- 
weise aus 50g Salizylsiure in einer einzigen Operation etwa 39 
Pimelinsiurediithylester zu erhalten*. Die im folgenden be- 
schriebene Modifikation erméglicht die Gewinnung von zirka 58 // 
(50% d. Th.) reiner Pimelinséure aus 100g Salizylsiure unter 
Vermeidung der Darstellung ihres Diithylesters und diirfte wo)’ 
allen bekannten Methoden iiberlegen sein. 


Versuche. 


Man bringt 400 cm*® Isoamylalkohol (Kp. 128—132°) in eine! 
kurzhalsigen 5-/-Rundkolben, trigt 240g von Krusten befreite- 
Natrium in méglichst groBen Stiicken schnell ein (das Natrium 


soll dabei vom Amylulkohol immer bedeckt bleiben), stellt den 


1 Emnnorn und Lumspen, Liebigs Ann. 286, 1895, S. 259. 
2 J. v. Braun, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 3588. 


8 R, E. Meyer, Helv. chim. Acta 16, 1933, S. 1293. 

4 A, MULLER und E. Roéiz, Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 734, bzw. Sitz?. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 734; C. S. MarveL, Organic Syntheses. 
Vol. XI, New York 1931, S. 42. 
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xolben fast bis zur Halfte in ein auf 140—150° bereits vorge- 
virmtes Olbad, verbindet ihn (mittels Korken) mit Anscutrz- 
Aufsatz und RiickfluBkiihler® und bringt den Amylalkohol so 
yasch als méglich zum Jebhaften Sieden. Hierauf liBt man so- 
vleich eine Lésung von 100g Salizylsiure in 227 Amylalkohol 
durch einen Scheidetrichter in den Kolben flieBen, und zwar in 
Portionen von 100 cm’ so rasch, daB je 100cm* der Liésung in 
je 4 Minuten (also die Gesamtmenge in etwa 80 Minuten) einge- 
tragen werden. SchliieBlich wird die Salizylsiurelésung mit 
100 cm® Amylalkohol vollends in den Kolben nachgespiilt. Die 
Lésung im Kolben bleibt anfangs klar, triibt sich aber mit 
weiterem ZufluB immer stirker und hellt sich spiter nur wenig 
auf. Die Heizung des Olbades ist vom Anbeginn so einzurichten, 
daB der Amylalkohol wiithrend der ganzen Versuchsdauer am 
RiickfluBkiihler stets in dickem Strahl abflieBbt, bis das Natrium 
volistiindig oder bis auf einen ganz geringen Rest® in Lésung 
veht, was nach 7—S8 Stunden der Fall ist. 


Man lat den Kolbeninhalt bis auf ungefaihr 100° erkalten ‘, 
versetzt unter starkem Umschwenken mit 800 cm* Wasser, bringt 
die heiBe Mischung in einen vorgewiirmten 5-/-Scheidetrichter, 
spiilt mit 200 cm® heibem Wasser nach, schiittelt kraftig, lat dic 
wisserige Schicht, die sich leicht abtrennt, in den gebrauchten 
Kolben ab und schiittelt die gelbliche Amylalkoholschicht * vier- 
bis fiinfmal mit je 200 cm*® siedend heiBem Wasser® gut durch. 
Nun treibt man aus den vereinigten wisserigen Ausziigen den 
restlichen Amylalkohol mit Wasserdampf ab, wobei der 5-/-Kolben 
auf einem Gasherd erhitzt und zirka “J Destillat aufgefangen 





5 Man verwendet am besten ein etwa 130cm langes Jenaer Glasrohr von 
15 mm 1. W. (mit dariibergeschobenem Wasserkiihlmantel) ohne Schmelzstellen 
oder einen Metallkiihler, um die Gefahr eines plétzlichen EinflieBens von Kiihl- 
wasser zum Natrium bei eventuellem Kiihlerbruch auszuschlieBen. Als AbschluB 
vegen die AuBenluft geniigt ein am oberen Kiihlerende lose sitzender Kork. 

6 Kin geringer Rest Natrium, etwa von ErbsengréBe, geht beim nach- 
traglichen Versetzen mit Wasser unter Anwendung einiger Vorsicht gefahr- 
‘ios in Lésung. 

7 Oder man fiigt zum erstarrten Kolbeninhalt — etwa nach Stehen 
liber Nacht — 800 cm* Wasser und erwdrmt unter éfterem Schiitteln in 
‘ebhaft siedendem Wasserbad. 

8 Um den Amylalkohol fiir einen zweiten Versuch zuriickzugewinnen, 
destilliert man die mit Wasser erschépfte Amylalkoholschicht ohne weiters 
mit einem Fraktionieraufsatz und fangt die Fraktion 128—134° gesondert auf. 

® Nur in heiBem Zustand trennen sich die Schichten leicht. 
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wird. Zum erkalteten Kolbeninhalt fiigt man unter Umschwenke: 
920 cm® Salzsiure (D 1:19) und setzt die Wasserdampfdestillatio:, 
zur Entfernung der Salizylsiure fort. Dabei geht anfangs ein (| 
von unangenehmem Geruch iitber. Man erhitzt den Kolben so stark. 
daB sich schon wihrend der Destillation, besonders aber zu Ende 
derselben, etwas Natriumchlorid in der Lésung ausscheidet, und 
destilliert im ganzen etwa 6/1 ab. Zuletzt ist das Destillat fast 
klar, zeigt aber noch immer eine deutliche FeCl,-Reaktion auf 
Salizylsiure. Man 1a8t iiber Nacht erkalten. Neben viel Kocli- 
salz scheidet sich die Pimelinsiure in groben, blattrigen, farb- 
losen Kristallen ab, die an der Oberfliche der Lésung durch er- 
starrtes braunes Ol verunreinigt sind. Eine Spur etwa daneben 
noch ausgeschiedener Salizylsiure (vereinzelte feime Nadeln) isi 
belanglos. Nach Abkithlen in Leitungswasser oder noch besser in 
Kis zur Vervolistindigung der Kristallisation bringt man die ge- 
samte Kristallausscheidung mittels der Mutterlauge ** in einen 
Bocuner-Trichter, saugt ab, ohne nachzuwaschen, und trocknet 
den Niederschilag in einer flachen Porzellanschale mehrere Stunde) 
lang auf dem Wasserbad unter 6fterem Umriihren, wobei dic 
braune Masse teilweise schmilzt. Man kocht das Gemenge in 
einem Rundkolben mit 300 cm* Benzol unter RiickfluB, dekantieri 
die heiBe Lésung vom abgesetzten Kochsalz méglichst vollistandiz 
durch ein Faltenfilter in eimen %-l-ERLENMEYER-Kolben, kocli! 
den Riickstand unter Riickflu8 noch dreimal mit je 50 cm*® Benzo! 
aus, dekantiert wie vorher und lat die vereinigten Filtrate lang- 
sam, am besten iiber Nacht, kristallisieren. Die Pimelinsiure 
scheidet sich aus der braunen Benzolmutterlauge fast farblos aus. 
Man saugt ab*°, wischt mit kaltem Benzol und trocknet an der 
Luft. Die so erhaltene Pimelinsiure ist fast rein und zeigt den 
Schmelzpunkt 104—105°. Die Ausbeute betrigt im Mittel aus 
mehreren Versuchen etwa 58 g oder 50% der Theorie, bezogen au! 
angewandte Salizylsiure. 

Versuche zur Reduktion der Salizylsiure mit Natrium und Athy!- 
alkohol und mit amalgamiertem Zink und Salzsiure nach CLEMMENSEN ver- 
liefen ungiinstig. In letzterem Falle bleibt die Salizylséure fast zur Gin7e 


unverandert. 
Es sei auch an dieser Stelle dem Hiag-Verein, Holzve:- 


kohlungs-Industrie, Frankfurt a. d. Oder, fiir dex. durch Vermittlung 
der Osterreichischen Hiag-Werke, Wien VI, zur Verfiigung ge- 
stellten Amylalkohol bestens gedankt. 





10 Eine weitere Verarbeitung der Mutterlauge ist nicht lohnend. 
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Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharn- 
stoffsalze II 


Uber die in der Lésung des Trithioharnstoffcupro- 
chlorides bestehenden Gleichgewichte ' 


Von 


GEORG WALTER und ERNST STORFER 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934) 


A. Verhaltenrein wisseriger Lésungen bei der 
Fillung mit Kaliumchlorid. 


Es wurde bereits frither’* festgestellt, dai aus einer Lésung 
von Trithioharnstoffcuprochlorid durch Oxydationsmittel (Wasser- 
stoffsuperoxyd) Monothioharnstoffcuprochlorid abgeschieden wer- 
den kann. Dieser Vorgang wurde mit dem Bestehen der zur Ab- 
spaltung von freiem Thioharnstoff fiihrenden Gleichgewichte er- 
klairt, an denen demnach, unter Erweiterung der Annahme friiherer 
Autoren *, auBer dem Tri- und dem Dithioharnstoffcuprochlorid und 
deren Aquoverbindungen auch das Monothioharnstoffcuprochlorid 
entsprechend den Gleichgewichten 1—8 der zitierten Arbeit * be- 
teiligt erscheint. Falls dies zutrifft, so mu8 das Monothioharnstoff- 
cuprochlorid in der Lésung des Trithioharnstoffcuprochlorids auch 
auf andere Weise als durch Oxydation des letzteren nach- 
weisbar sein. 

V. Kou.scuvTrer * hat bereits gezeigt, dab aus Liésungen, die 
verdiinnter als 4%ig sind, bei der Flockung’ mit Kaliumchlorid 





1 J. Mitteilung: G. Water, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 1087. 

* V. KosiscuvTtTer, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 1151: derselbe und 
C. BRITTLEBANK, A. 349, 1906, S. 232; vgl. auch A. Rosennem und W. Loewen- 
STAMM, Z. anorg. allg. Chem. 34, 1908, S. 62: A. Rosennem und W. Stab er, 
ebenda 49, 1906, S. 1. 

3 G. WALTER, 1. c. 

‘1. @. 

*Im folgenden wird haufig an Stelle des Ausdruckes_,,Fallung* 
der in der Kolloidchemie gebriuchliche ,,Flockung“ beniitzt, um das den 
Kolloiden analoge Verhalten der vorliegenden Verbindungen gegeniiber 
Elektrolyten anzudeuten; vgl. G. WALTER und K. Orsterreicu. Kolloidchem. 
Beih. 34, 19381, S. 149. 
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nicht mehr das Trithioharnstoffeuprochlorid °, sondern das Di 
thioharnstoffeuprochlorid ausfillt; im obigen Sinne miiBte in noc! 
verdiinnteren Lésungen bei der gleichen Behandlung an Stelle de 
Dithioharnstoffcuprochlorids die Monothioharnstoffverbindung zu: 
Flockung gebracht werden kénnen; dies ist tatsichlich der Fall. 

Nach den vorliegenden Versuchen werden beim Versetze: 
einer Trithioharnstoffeuprochloridlésung mit dem gleichen Volumei 
einer bei Zimmertemperatur gesdttigten Lésung von Kaliumchloriv/ 
bei Anderung der Konzentration des komplexen Cuprosalzes fol. 
gende Niederschlige erhalten: 

Aus gesittigter, annihernd 10%iger bis etwa 5%iger Tri 
thioharnstoffeuprochloridlésung: T'rithioharnstoffcuprochlorid. 

Aus etwa 4- bis 2%iger Lésung: Dithioharnstoffcuprochlorid. 

Aus etwa 1%iger Lésung bzw. aus verdiinnteren Lisungen: 
Monothioharnstoffcuprochlorid. 

Dieser Befund kann als ein Beweis fiir die von G. WaLrter 
(l. c.) gemachten Annahmen gelten. 


Tabelle 1. 
Fallung mit gesdéttigter Kaliumchloridlésurg. 


















































= Makro- u. mikro- | Erste Fallung | Ausb. 3 E au 
2; | 100cm3H20/ Zusammen- skopische Be- Triibg. | beendet in® | 8S& 
cz | enthalten g setzung schaftenheit des nach nach de | 273 
> CuThis Cl’ Niederschlages Sek. Sek. Theor. | 2&4 
E> 
I 8-0 | Derbe Nadeln | 22 | zka.253 | 74 | 4:0 
Tri-Verbdg. ee 
ll 5°0 | °"| Derbe Nadeln | 21 | ,, 222 | 80 2°5 
Il 3°0 Deutl. Nadeln | 22 » ove | 97°3 | 1°5 
Di- Verbdg. 
Iv | 2-0 6 Nadeln* 19° | ,, 252 [100 | 1-0 
oS ie scmdtegond Mii | » 68 | 85°4| 05 
=a Mono-Verbdg.| Yestehend aus | ” 
VI] o8 | ©’ feinen Nadeln] 1—2 | ,, 80 | 78°83 | 0°25 

















Die bei den Versuchen I—VI geflockten Substanzen (Nieder 
schlige I—VI) wurden nach dem Absaugen nur mit der Mutter- 
lauge gewaschen — beim Waschen mit Wasser bestiinde Zer- 
setzungsgefahr fiir eventuell vorhandenes Dithioharnstoffcupro- 
chlorid — und lufttrocken zur Analyse gebracht, da die Mono- 
Verbindung ihr Kristallwasser im Exsikkator nur sehwer und wu” 


6 Vgl. dagegen A. RosennEIM und W. STADLER, l. ¢. 
/NH, 
\NH, 





7 ,,Thi* bedeutet Thioharnstoff CS 


8 Anfangs pulverig. 
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olisténdig abgibt’. Die Niederschlige V und VI okkludierten 
tets betrichthiche Mengen Kaliumchlorid, die entweder durch 
Auslaugen des Gliihriickstandes mit Wasser, Eindampfen und Ab- 
rauchen mit Schwefelsiiure oder besser durch Eindampfen des 
“lektrolysenfiltrates nach der Kupferbestimmung als Kaliwmsulfat 
ermittelt und bei der Auswertung der Elementaranalyse von der 
angewendeten Substanzmenge in Abzug gebracht wurden. Die Be- 
stimmung des Kupfers erfolgte als Oxyd oder elektrolytisch. 
Niederschlag I: 
\-710 mg Substanz gaben 1°686 mg H,O, 1°906 mg CO, 


03976 g - »  9°07738g Cu 
(1162 g se » 9°0275g Cu. 


Ber. fiir [CuThi,]Cl: © 11-00, H3-70, Cu 19-42%. 
Gef.: C 11°04, H 4°01, Cu19°44, 18°91%. 
Niederschlag II: 

)°4249 gq Substanz gaben 0°0803g Cu 

04738 g - »  0°0901g Cu. 
Ber, fiir [CuThi,|/Cl;Cu 19°42%. 
Gef.: Cu 18°90, 19-02%. 
Niederschlag LII: 

5120 mg Substanz gaben 1°484 mg H,O, 1°770 mg CO, 


0° 3697 g ~ ,  0:°0953g Cu 
0-1211 9 - »  0°0380g Cu. 


Ber. fiir [CuThi,Cl): C 9°55, H3-°21, Cu 25°30%. 
Gef.: C 9°43, H3°24, Cu 25°78, 25°07%. 
Niederschlag IV: 
0°3911g Substanz gaben 0°0993 g Cu 
03842 g e x 0:O0971 g Cu. 
Ber. fiir. [CuThi,Cl] : Cu 25°30%. 
Gef.: Cu 25°39, 25°27%. 
Niederschlag V: 
(+2612 g Substanz gaben 0°0754g Cu (0°2438g Subst.: 0°0382g K,S0O,) 
0° 2331 q i ,  0°0791g Cu (KCI durch Waschen entfernt). 
Ber. fiir (CuThiCl. '/, H,O) : Cu 34°52%. 
Gef: Cu 33°33 (13-41% KCI), Cu 33°94. 
Niederschlag VI: 
)°080 mg Substanz gaben 1°078 mg H,O, 0°954 mg CO, 


_ 013872 q m 0°0593g CuO mit 0°0298g K,SO0," 


O-1411g 4 ,  0°0418g Cu, 0°02459 K,S0,. 
Ber. fiir (CuThiCl. 1/, H,O):C 6°52%, H2°74%, Cu34-52%. 
Gef.: ©6:29, H2+91% 1 (18-59% KCl), Cu34-80 (14°85% KCI*). 





* B. Ratuke, Ber. D. ch. G. 17, 1894, S. 301. 

10 Beziiglich der Berechnung siehe oben. 

11 Diese Bestimmung diente zur Einwagenkorrektur fiir die Mikro- 
analyse. Die C- und H-Werte wurden nach Abzug von 18°59% KC] ermittelt. 
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Nunmehr wurden bei gleichbleibender Konzentration an Tr:- 
thioharnstoffcuprochlorid zur Fillung Kaliumchloridlésungen voi 
verschiedenem Gehalte verwendet. Verdiinnt man eine gesattigt: 
Kaliumchloridlésung mit Wasser auf das sechsfache Volumen — 
./, ges.“ — und nimmt damit analog dem Versuche I, Tabelle 1 
die Fallung einer zirka 8%igen Trithioharnstoffeuprochlorid- 
lésung vor, so ernilt man als Fallungsprodukt noch immer wir 
beim Versuch I Trithioharnstoffeuprochlorid, infolge der kleinere) 
Chlorkaliumkonzentration jedoch in wesentlich geringerer Aus- 
beute als bei Versuch I. Beim Verdiinnen der Chlorkaliumlésung 
auf das Zwélffache — ,,’/,, ges.‘ — scheidet sich aber bei der 
hiemit vorgenommenen Fillung schon Dithioharnstoffcupro 
chlorid aus. 




















Tabelle 2. 

c techs : Nachtlock.- 

Konz, der | Mikroskopische Erste | Ausbeut om.” 

—o KCl- ye Beschaffenheit des | Triibung | mew’ | Ausbeute # 
2 Lisung 8 Niederschlages nach Min. | in % an CuThigCl 
VII |*/, ges.**| Tri-Verbdg. | Kurze Nadeln | zka. 11 | 41°3 13-4 
VIII | */,, ,, **| Di-Verbdg. |Nadeln 3—4mal} 74441 | 41-7 4-2 

so lang wie VII | 








Analysen der bei den Versuchen VII und VIII geflockten Substanzen: 


Niederschlag VII: 
0°3045g Substanz gaben 0°0634g Cu 
0°3588 g - »  9°0706g Cu. 

Ber. fiir [CuThi,}Cl: Cu 19°42%. 

Gef.: Cu 20°82, 19°67%. 

Niederschlag VIII: 

0:6638 g Substanz gaben 0°1616 g Cu bzw. 0°1620 g Cu: (0°0412 g K,S0,). 

Ber. fiir (CuThi,Cl] : Cu 25-30%. 

Gef.: Cu 25°01, 25°07%. 

Die Deutung dieser Befunde (siehe ,,Zusammenfassung**) stiitzt 
sich auf das Vorhandensein von Aquokomplexen, die sowohl von 
KouLscHUTTER als auch von WALTER in der bereits mehrfach er- 
wihnten Mitteilung angenommen wurden. 

Schon bei der Untersuchung der kolloiden Thioharnstoff- 
cuprochlorid-Formaldehyd-Lésungen * konnte seinerzeit eine ge- 





12 Beim neuerlichen Versetzen des Filtrates mit gesdttigter Chlor 
kaliumlésung konnten noch weitere geringe Mengen an Fallungsprodukt 
erhalten werden. 

13 1/, gesittigte Chlorkaliumlésung enthalt zirka 4°4 g, 1/,, gesdttigte 
zirka 2°2 g KCl in 100 cm* Wasser. 

144 G, WALTER und K. O€sTERREICH, |. c. 
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wisse Aziditit dieser Lésungen festgestellt werden. Es war zu- 
uichst naheliegend, zur Erklarung des bei der Verdiinnung auf- 
‘retenden abnorm hohen relativen Anstieges der elektrischen Leit- 
iihigkeit eine durch Hydrolyse bewirkte Salzsiureabspaltung 
heranzuziehen. Dabei zeigte es sich aber, dab die abgespaltene 
Menge hiezu quantitativ nicht ausreichte. Im Zusammenhang mit 
dieser Beobachtung wurden nun auch an reinen Trithioharnstoff- 
cuprochloridlésungen Wasserstojfionenmessungen in Kombination 
mit Leitféhigkeitsmessungen ausgefiihrt. 


Diese fiihrten zur Feststellung, da auch die reinen Trithio- 
harnstoffcuprochloridlésungen schwach sauer sind, ein Befund, der 
in scharfem Gegensatz zu diesbeziiglichen Angaben friiherer 
Autoren” steht. Gleichzeitig wurde ermittelt, da®B hier Lackmus 
cin véllig unbrauchbarer Indikator ist, der mit dem gelésten Stoff 
unter Bildung eines Niederschlages in Reaktion tritt. Bei nicht 
zu groBbem Lackmuszusatz erscheint die anfangs gefairbte Lésung 
nach einiger Zeit vollstindig farblos, wahrend sich der gesamte 
Farbstoff am Boden niedergeschlagen hat. Die Erscheinung trigt 
vanz den Charakter einer Koagulation. Bei kleinen Lackmus- 
zusatzen erscheinen frische Lésungen blau gefirbt, jedoch sind schon 
mikroskopisch in dieser Lésung blaue abgeschiedene Teilchen zu 
erkennen. Geailterte Lésungen zeigen eine violette bis rosige Farbe, 
nach dem Stehenlassen einen whnlich gefarbten Niederschlag. 

Es konnte nun auch tatsichlich festgestellt werden, dab die 
Lésungen — und dies ist neben ihren beiden Eigenschaften, der 
lockbarkeit durch eine groBe Anzahl von Salzen und dem abnorm 
hohen relativen Leitfihigkeitsanstieg beim Verdiinnen, die dritte 
an kolloidale Lésungen erinnernde Tatsache — einem Alterungs- 
prozeB unterworfen sind, der sich in einem recht betrachtlichen 
Anstiege der Wasserstoffionenkonzentration und der elektrischen 
Leitfihigkeit 4uBert. Zur Messung der ersteren wurde die kolori- 
metrische Methode nach MicHaELis — die potentiometrische ge- 
stattete vorliufig nicht, zu eindeutigen Resultaten zu _ ge- 


- langen — angewendet. Hiebei wurde ausnahmslos, auch in jenen 


Fillen, in denen Lackmus deutlich alkalische Reaktion aufwies, 
stets saure Reaktion festgestellt; bei frischen konzentrierten L6- 
sungen, die Lackmus bliuten, lagen die h-Werte allerdings in un- 
mittelbarer Nahe des Neutralititspunktes (GréBenordnung 10~‘); 





16 Vgl. V. Koniscutrrer und C. BRITTLEBANK, |. c.; siehe auch B. RaTsKke, 
ber. D, ch. G. 17, 1884, S. 296. 
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Nunmehr wurden bei gleichbleibender Konzentration an T7- 
thioharnstoffcuprochlorid zur Fillung Kaliumchloridlésungen vou 
verschiedenem Gehalte verwendet. Verdiinnt man eine gesattigt 
Kaliumchloridlésung mit Wasser auf das sechsfache Volumen — 
./, ges.“ — und nimmt damit analog dem Versuche I, Tabelle | 
die Fallung einer zirka 8%igen Trithioharnstoffeuprochlorii- 
lésung vor, so erhilt man als Fallungsprodukt noch immer wir 
beim Versuch I Trithioharnstoffeuprochlorid, infolge der kleinere); 
Chlorkaliumkonzentration jedoch in wesentlich gerimgerer Aus 
beute als bei Versuch I. Beim Verdiinnen der Chlorkaliumlésung 
auf das Zwélffache — ,,/,. ges.““ — scheidet sich aber bei der 
hiemit vorgenommenen Fillung schon Dithioharnstoffcupro 
chlorid anus. 

Tabelle 2. 













































Konz, der Mikroskopische Erste | Ausbeute > 2¢htlock.. 
— KCl- oe Beschaffenheit des | Triibung | eeu, Ausbeute 
: Lésung 8 Niederschlages nach Min. | in % an CuThisCl 
VU | */, ges.**| Tri-Verbdg.| Kurze Nadeln | zka.11 | 41°3 13-4 
VIII |*/,, ,, **| Di-Verbdg. |Nadeln3—4mal} 749.11 | 41-7 4°2 
so lang wie VII | 





Analysen der bei den Versuchen VII und VIII geflockten Substanzen: 


Niederschlag VII: 
0°3045 g Substanz gaben 0:0634qg Cu 
0°3588 g . »  9°0706g Cu. 

Ber. fiir [CuThi,|Cl: Cu 19°42%. 

Gef.: Cu 20°82, 19°67 %. 

Niederschlag VIII: 
0:6638 g Substanz gaben 0°1616 g Cu 

Ber. fiir (CuThi,Cl] : Cu 25-30%. 

Gef.: Cu 25°01, 25°07%. 

Die Deutung dieser Befunde (siehe ,,Zusammenfassung’) stiitz! 
sich auf das Vorhandensein von Aquokomplexen, die sowohl von 
KouLScHUTTER als auch von WALTER in der bereits mehrfach er- 
wihnten Mitteilung angenommen wurden. 

Schon bei der Untersuchung der kolloiden Thioharnstoff- 
cuprochlorid-Formaldehyd-Lésungen ** konnte seinerzeit eine ge- 


bzw. 0°1620 g Cu: (0°0412 g K,S0,). 





12 Beim neuerlichen Versetzen des Filtrates mit gesdttigter Chlor 
kaliumlésung konnten noch weitere geringe Mengen an Fallungsprodukt 
erhalten werden. 

13 1/, gesittigte Chlorkaliumlésung enthdlt zirka 4°4 g, 1/,, gesittigte 
zirka 2°2 g KCl in 100 cm* Wasser. 

14 (>, WALTER und K. OEsTERREIOH, 1. c. 
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visse Aziditit dieser Lésungen festgestellt werden. Es war zu- 
iichst naheliegend, zur Erklirung des bei der Verdiinnung auf- 
‘retenden abnorm hohen relativen Anstieges der elektrischen Leit- 
‘ihigkeit eine durch Hydrolyse bewirkte Salzsdureabspaltung 
heranzuziehen. Dabei zeigte es sich aber, dab die abgespaltene 
Menge hiezu quantitativ nicht ausreichte. Im Zusammenhang mit 
dieser Beobachtung wurden nun auch an reinen Trithioharnstoff- 
cuprochloridlésungen Wasserstojfionenmessungen in Kombination 
mit Leitféhigkeitsmessungen ausgefiihrt. 

Diese fiihrten zur Feststellung, da auch die reinen Trithio- 
harnstoffcuprochloridlésungen schwach sauer sind, ein Befund, der 
in seharfem Gegensatz zu diesbeziiglichen Angaben friiherer 
Autoren” steht. Gleichzeitig wurde ermittelt, daB hier Lackmus 
cin véllig unbrauchbarer Indikator ist, der mit dem gelésten Stofi 
unter Bildung eines Niederschlages in Reaktion tritt. Bei nicht 
zu groBem Lackmuszusatz erscheint die anfangs gefirbte Lésung 
nach einiger Zeit vollstindig farblos, waihrend sich der gesamte 
Farbstoff am Boden niedergeschlagen hat. Die Erscheinung trigt 
vanz den Charakter einer Koagulation. Bei kleinen Lackmus- 
zusitzen erscheinen frische Lésungen blau gefirbt, jedoch sind schon 
mikroskopisch in dieser Lésung blaue abgeschiedene Teilchen zu 
erkennen. Gealterte Lésungen zeigen eine violette bis rosige Farbe, 
nach dem Stehenlassen einen dhnlich gefirbten Niederschlag. 

Es konnte nun auch tatsichlich festgestellt werden, daB die 
Lésungen — und dies ist neben ihren beiden Eigenschaften, der 
lockbarkeit durch eine groBe Anzahl von Salzen und dem abnorm 
hohen relativen Leitfaihigkeitsanstieg beim Verdiinnen, die dritte 
an kolloidale Lésungen erinnernde Tatsache — einem Alterungs- 
proze® unterworfen sind, der sich in einem recht betriachtlichen 
Anstiege der Wasserstoffionenkonzentration und der elektrischen 
Leitfihigkeit 4uBert. Zur Messung der ersteren wurde die kolori- 
metrische Methode nach MicHAELIs — die potentiometrische ge- 
stattete vorliufig nicht, zu eindeutigen Resultaten zu_ ge- 


-langen — angewendet. Hiebei wurde ausnahmslos, auch in jenen 


Fallen, in denen Lackmus deutlich alkalische Reaktion aufwies, 
stets saure Reaktion festgestellt; bei frischen konzentrierten L6- 
sungen, die Lackmus bliuten, lagen die h-Werte allerdings in un- 
mittelbarer Nihe des Neutralititspunktes (GréBenordnung 10~‘); 





16 Vel. V. KouLscatTrer und C. BRITTLEBANK, 1. c.; siehe auch B. RaTHKE, 
ber. D, ch. G. 17, 1884, S. 296. 
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bei frischen verdiinnten Lésungen jedoch erreichten sie die GréBen- 
ordnung 10-°, bei mehrere Monate gealterten sogar 10-***. 

In der folgenden Tabelle 3 sind die an mehreren frischen 
und gealterten Trithioharnstoffcuprochloridlésungen in einer gréBe- 
ren Anzahl von Salzkonzentrationen gemessenen Werte der Wasser- 
stoffionenkonzentrationen hsowie der spezifischen Leitfaihigkeit x und 
der Aquivalentleitfihigkeit — unter Beriicksichtigung der Wasser- 
korrektur — zusammengestellt. Die kolorimetrisch gefundene: 
Wasserstoffionenkonzentrationen wurden als jeweils vorhandene 
hydrolytisch abgespaltene Salzsiure gedeutet, deren Leitfihigkeit 
aus den /-Werten nach der Gleichung 





Uy. + Voy 
1000 





“HCl = Ah 


berechnet wurde. Vermindert man nun die spezifische Leitfahigkeit 
um die Leitfaihigkeit der hydrolytisch abgespaltenen Salzsiure, sv 
erhalt man die %korr-Werte *’, die der Normalitét kor = m — nuci"* 
zugehéren; den zur Messung gelangten Salzkonzentrationen m hin- 
gegen, die Kolonne 2 wiedergibt, sind die in Kolonne 8 ange- 
fiihrten 2'korr-Werte zugeordnet; 


% korr = Xget — [(*H-)a et (xcurhis:)a ] 


ay 1000 x’ korr 


\ korr — n 





WOTIN %ge¢ die gemessene Leitfahigkeit, (x,.), die Leitfaihigkeit des 
Wasserstoffions fiir die Konzentration h und (xcurni;), den ana- 
logen Wert fiir das CuThi,-[on bedeutet. 

Die hydrolytisch abgespaltene Base {CuThi,|OH wurde als 
praktisch nicht leitend betrachtet. 





16 Diese Lisungen reagierten auch gegen Methylorange sauer. Welche 
Indikatoren KoniLscHUTTeR beniitzte, ist aus seiner Arbeit nicht zu ersehen. 
Ratake (1. ¢., S. 307) verwendet Lackmuspapier und stellt bei den verschie- 
denen Cu-, Ag- und Hg-Thioharnstoffkomplexsalzen alkalische Reaktion fest. 

li ykorr bedeutet die Leitfaihigkeit fiir jene Trithioharnstoffcuprochlorid- 
normalitit, die aus der Normalitét m durch Abzug des hydrolytisch zer- 
fallenen Anteiles erhalten wird. 

18 Die Gesamtnormalitét der Salzsdure n,,, kann hier gleich h ge- 
setzt werden, da in diesem Konzentrationsbereich der fast 1 betragende 
Aktivititskoeffizient durch das zugleich anwesende Chlorid [CuThi,| Cl kaum 
verindert wird; vgl. Lewis-RANDALL, Thermodynamik. In allen Fillen ist 
diese korrigierte Normalitit héchstens ‘/, bis 1% kleiner als die unkorri- 
gierte, und aus diesem Grunde ist in Tabelle 3 nur die Normalitaét 1 
angefiihrt. 
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Beim Vergleich aller dieser Werte sieht man sofort, dab die 
vemessenen Wasserstoffionenkonzentrationen bzw. die daraus be- 
rechneten %xgci-Werte so klein sind, daB sie zur Erklirung des 
aynormalen Leitfihigkeitsanstieges der frischen Lésung beim Ver- 
jiinnen nicht herangezogen werden kénnen. 

Dagegen wird der durch Alterung der Lésungen auftretende 
Leitfihigkeitsanstieg wenigstens zum Teil tatsichlich durch Salz- 
-iureabspaltung hervorgerufen. Daher ist die Vermutung nicht 
von der Hand zu weisen, da vielleicht auch der Verdiinnungs- 
anstieg trotz der beobachteten geringfiigigen Wasserstoffionen- 
konzentration dennoch durch Hydrolyse ‘bewirkt wird und dab 
auch die kolorimetrischen Messungen (siehe Tabelle 3, S. 29) in 
dwsen Verdiinnungen bei den vorliegenden Lésungen keine ganz 
richtigen Werte ergeben. 

Der Leitfihigkeitsanstieg beim Altern ist von hdéherer 
GréBenordnung als der beim Verdiinnen, und hier ist beim Ver- 
vleich der 11 Wochen gealterten Liésung Il bzw. der 6 Monate 
vealterten Lésung II] mit den Werten der frischen Lésung I in 
cinigen Punkten eine Ubereinstimmung in der Gré®enordnung zwi- 
schen den gefundenen und berechneten Differenzen Axgep und 
Azer (Siehe ebenfalls Tabelle 3) festzustellen. Axger stellt die Differenz 
zwischen dem Leitfihigkeitswerte der betreffenden gealterten 
Lisung und demjenigen der entsprechenden frischen Liésung [| dar. 


A %ber = [(%n-)a 11 a) — (*H-)a 1) — [(%euThig-)x u a) — (%eurThis:)n 1) = 


__ “ag. — “CuThis: ) 
es 10007 * (tn att) — Ar). 





In dieser Gleichung bedeuten hj, Ay bzw. Am die in den 
Losungen J, II bzw. III gemessenen H’-Konzentrationen, die 2u 
den angegebenen Werten gehéren. Wie aus diesen Gleichungen 
-rsichtlich, wird die Leitfaihigkeitserhéhung beim Altern durch den 
Ersatz des im Ausmage der gemessenen Wasserstoffionenzunahme 


-/u@m— hy hydrolytisch zerfallenen, in die nichtleitende Base 


CuThi,OH iibergefiihrten CuThi,-Ions durch das schneller wan- 
lernde Wasserstoffion erklirt. 

Der Ionenleitfihigkeits- oder Beweglichkeitswert fiir das 
CuThi,-Ion wurde nach der Angabe Kou_scuvTrers *° mit wcurhiy = 
= 27-6 eingesetzt. 





19 ]. ¢, 
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Der Leitfaihigkeitseffekt beim Altern scheint daher mit zien 
licher Sicherheit durch Hydrolyse bedingt zu sein; fiir jenen beim: 
Verdiinnen muB8 bis auf weiteres der KoHLScHUTTERSCHEN Annahm. 
von Aquokomplexen gegeniiber einer Sfiureabspaltung der Vorzuy 
gegeben werden. 


Die Kolonnen der Tabelle 3 enthalten der Reihe nach: 


Den Verdiinnungsgrad 1, %... usw.; 

die jeweilige Gesamtnormalitét an Trithioharnstoffcupro 
chlorid x, 

die Wasserstoffionenkonzentration h, 

die gefundenen x-Werte unter Beriicksichtigung der Wasser 
korrektur, 

die daraus berechneten A-Werte, 

die aus den h-Werten berechnete Salzsdureleitfahigkeit xac. 

die aus der Gleichung %korr = * — *ac: berechneten Leit 
fihigkeitswerte %korr, 

die den oben definierten ~*‘korr-Werten zugehérenden A‘xor- 
Werte, 

Axper (siehe S. 27), 

Axget (Siehe S. 27). 


B. Untersuchung formaldehydhaltiger Tri- 
thioharnstoffcuprochloridlésungen. 


Auf Grund fritherer Vorversuche *° konnte bereits festgestellt 
werden, daf$ durch Zusatz von Formaldehyd zur Liésung des Tri- 
thioharnstoffeuprochlorides und darauf folgende Flockung mit ge 
sittigter Chlorkaliumlésung an Stelle der erwarteten Tri- bzw. Di 
Verbindung die Mono-Verbindung ausfillt. Beim Vergleich mit der 
Wirkung des Wasserstoffsuperoxydes ergab sich daher auf Grund 
der angenommenen Gleichgewichte folgendes Bild: Wihrend Was- 
serstoffsuperoxyd als thioharnstoffzerstérendes Agens die Gleich- 
gewichte I bis Il b (siehe ,,Zusammenfassung’) vollstdndig nach 
rechts verschiebt, so daB es zur spontanen Entstehung der Mono- 
Verbindung kommt, verschiebt sie Formaldehyd (durch Bindung 
des abgespaltenen Thioharnstoffes) wohl auch nach rechts, ohne 
daB jedoch nach IIlb das Léslichkeitsprodukt des Monothioharn- 
stoffcuprochlorides erreicht wiirde; dies wird erst durch Zusatz 
von Chlorkalium bewirkt. 





20 Vel. G. WALTER und K. OgsTERREICH, I. c. 
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Die nunmehr auf breiterer Grundlage neu aufgenommens | 
Versuche mit Formaldehyd ergaben folgendes: 

Bei grofen Formaldehydzusaitzen wurde mittels Chlorkaliun.- 
lésung unter Bedingungen, unter denen durch letztere sonst Tr - 
thioharnstoffeuprochlorid gefallt wird, das Monothioharnstoj)- 
cuprochlorid erhalten. 

In einer Mischung von je einem Raumteile Wasser un 
40%igem wisserigem Formaldehyd (Formalin) wurde eine in de: 
Anfangskonzentration (vor Zusatz der Chlorkaliumlésung) 6% ic. 
Trithioharnstoffeuprochloridlésung (I’) bereitet. Mit einem Raum- 
teile einer gesittigten Chlorkaliumlésung versetzt, fiallt hier 
Monothioharnstoffcuprochlorid aus, obwohl in dieser Anfangs- 
und Endkonzentration** in Abwesenheit von Formaldehvi! 
Trithioharnstoffeuprochlorid zu erwarten gewesen wire. Da- 
nach der Chlorkaliumflockung zunichst farblose Filtrat farbt: 
sich nach fiinf- bis sechswéchigem Stehen deutlich gelb**. Eine 
ahnliche Farbung ist auch nach annihernd gleichen Zeitréume: 
in der nicht mit Chlorkalium gefillten Trithioharnstoffcupro- 
chlorid-Formaldehyd-Liésung festzustellen. 

Nunmehr wurden die Lésungen I, III und VI der Tabelle | 
mit jeweils dem gleichen Raumteile an Formaldehyd und hieraui 
an gesittigter Chlorkaliumlésung versetzt. Die Anfangs- uni 
Endkonzentrationen der hiebei entstandenen Lésungen, die Zu- 
sammensetzung der tatsichlich erhaltenen sowie der in Abwesen- 
heit von Formaldehyd zu erwartenden Niederschlige sind in Ta- 
belle 4 zusammengestellt (Versuche Ia, Lila, Via). 

In allen drei Fallen wurde Monothioharnstoffcuprochlori/ 
erhalten. 


Tabelle 4. 
Lésung: I’ Ia Illa Via 
Anfangskonzentration *5: 6°0 4-0 1°5 0-25 
Endkonzentration **: 4-0 2°7 1°0 0-17 
Geflockte Substanz: Monothioharnstoffcuprochlorid 
: ’ Di- oder 
Ohne Formaldehyd zu Tri- Tri- a. Mono 


erwarten : thioharnstoffeuprochlorid 





21 Diese Endkonzentration gleicht der des Versuches I (Tabelle 1. 
bei dem die Chlorionenfallung auch tatsdchlich die Tri-Verbindung erga). 


22 Vgl. G. WALTER und K, OESTERREICH, l. c. 


#3 Angegeben in Grammen Trithioharnstoffcuprochlorid in 100 cm 
Lésungsmittel vor bzw. nach dem Chlorkaliumzusatz. 
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Analysen der bei den einzelnen Versuchen geflockten Nieder- 
‘ chlige : 
Niederschlag I: 
)°2487 g Substanz gaben 0°0890 g CuO (0°0471g K,SO,) 
0*2132 g ‘s  0°0721g CuO (0°0463 g K,S0O,). 
Ber. fiir (CuThiCl. */, H,O): Cu 34°52%. 
Gef.: Cu 34°12, 33-18%. 
Niederschlag la: 
04030 g Substanz gaben 0°1207g Cu (0°0621g K,SO,) 
0°3962 g = »  0°1189g Cu (0°0611g K,SO.). 
Ber. fiir (CuThiCl. */, H,O): Cu 34°52%. 
Gef.: Cu 34°50, 34°57%. 
Niederschlag Ila: 
°2618 g Substanz gaben 0°1170g Cuv. 
Ber. fiir (CuThiCl. */, H,O): Cu 34°52%. 
Gef.: Cu 34°47%. 
Niederschlag Vla*: 
0°1428g Substanz gaben 0°0635 g CuO 
0°1164 g 2 »  0°0499g CuO. 
Ber. fiir (CuThiCl. */, H,O): Cu 34°52%. 
Gef.: Cu 35°52, 34°25%. 


Beim Absteigen zu kleinen Formaldehydzusatzen trifft man 
schlieBlich etwas geinderte Verhiltnisse. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurden in einem Versuch 
6 Molekeln Formaldehyd auf 1 Molekel Trithioharnstoffeuprochlorid 
(zur Abbindung simtlicher vorhandener 6 Aminogruppen), in 
einem zweiten Versuch 4 Molekeln, in einem dritten 2 Molekeln 
Formaldehyd zur wiisserigen Lisung der komplexen Kupferver- 
bindung zugesetzt. (In der Tabelle 4a sind diese Versuche mit 
6F baw. 4F und 2F bezeichnet). Die Anfangs- und Endkonzen- 
tration an Trithioharnstoffeuprochlorid waren in jedem dieser drei 
Faille gleich denen der Lésung I (Tabelle 1). 

Bei den Versuchen 6F und 4F wurde bei der Fallung 
mit gesattigter Chlorkaliumlésung Monothioharnstoffcuprochlorid, 
beim Versuch 2 F jedoch Dithioharnstoffcuprochlorid erhalten (vg). 
Tabelle 4a), wihrend bei Abwesenheit von Formaldehyd in allen 
drei Fallen die Trithioharnstoffverbindung gefallt worden wire. 





*4 Vor der Durchfiihrung der Kupferbestimmung war die Substanz Vla 
durch griindliches Waschen mit Wasser vom anhaftenden Kaliumchlorid be- 
freit worden, da diese Verunreinigung die Genauigkeit der Analyse beein- 
trachtigt. 
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Tabelle 4a, 


Lésung : 6F 4F 2 F 

Anfangskonzentration : 8-0 8-0 8-6) 

Endkonzentration : 4:0 4°0 4:() 
: Mono- Mono- Di- 

Geflockte Substanz: thioharnstoffcuprochlorid 

Ohne Formaldehyd zu erwarten: Trithioharnstoffcuprochlorid 


Analysen der geflockten Substanzen: 
Niederschlag 6F: 
0°3149 g Substanz gaben 0°1128g CuO (0°0589 g K,SO,) 
0° 3086 g “ »  0°1109g CuO (0°0563 g K,SO,). 
Ber. fiir (CuThiCl. */, H,O): Cu 34°52%. 
Gef.: Cu 34°07, 34°03%. 


Niederschlag 4F: 
0°2774g Substanz gaben 0°1042g CuO (0°0417g K,SO,) 
0°2818 g = »  0°0849g Cu (0°0417g K,SO,). 
Ber. fiir (CuThiCl. 1/, H,O): C 34°52%. 
Gef.: Cu 34°44, 34°52. 


Niederschlag 2F: 
0°3724g Substanz gaben 0°0938 g Cu 
0°3816 g ‘ »  0°0968g9 Cu 

Ber. fiir [CuThi,Cl]: Cu 25-30%. 

Gef.: Cu 25°19, 25-87%. 

Eine dritte, von jedem der beiden vorher beschriebenen 
Lésungssysteme verschiedene Gruppe bilden schlieBlich die in ganz 
konzentriertem Formalin hergestellten Lésungen. Trithioharnstofi- 
cuprochlorid wurde zu diesem Zwecke in einer der Lésung | 
(Tabelle 1) entsprechenden Salzkonzentration direkt in 40% igen 
Formaldehyd gelést. Hier konnte nun festgestellt werden, dal 
einerseits in ganz frischem Zustande durch Chlorkaliumlésung 
Flockung eintritt (Mono-Verbindung), andererseits nach lange 
Stehen (8—4 Wochen) spontan (ohne Zusatz von Chlorionen) ge- 
ringe Spuren nadelférmiger Kristalle sich ausscheiden, denen nac)) 
ihrem Aussehen die Zusammensetzung des Monothioharnstoffcupro- 
chlorides zukommen diirfte, wihrend iiberraschenderweise scho: 
nach zweitdgigem Stehen der frisch bereiteten Lésung kein: 
Flockung mit gesittigter Chlorkaliumlésung erzielt werden kan». 

Zusammengehalten mit dem seinerzeitigen *® Befunde, da) 
eine solche Lésung beim Eindunsten ein Harz liefert, kann dies: 
Tatsache der Nichtfallbarkeit durch Chlorkaliumlésung nach 1an- 


\ rei von anorganischem Kaliumsalz). 





*5 G. WALTER und K. OgsTeRREIcu, I. c. 
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verem Stehen einer an Formaldehyd konzentrierten Trithioharn- 
stoffeuprochlorid-Formaldehyd-Liésung mit der Verkniipfung 
mehrerer Trithioharnstoffcuprosalzmolekeln durch an den Amido- 
cruppen der Thioharnstoffe haftende Methylenbriicken erklirt 
werden **, 

Beim Stehen wird die nicht mit Chlorkaliumlésung versetzte 
Lésung in konzentriertem Formaldehyd (nach 2—3 Wochen) zu- 
erst gelb, dann griin, ohne da sich aber Cupri-lonen in derselben 
nachweisen lieBen. Wird dann aber Ammoniak zugefiigt, so zer- 
setzt sich die Lésung unter Bildung eines braunen Niederschlages, 
ganz ebenso wie eine formaldehydfreie Lésung. 

Wenn auch alle diese Erscheinungen noch nicht restlos ge- 
deutet werden kénnen, so stellen sie doch zweifellos einen Beweis 
fiir eine teilweise (in konzentriertem Formalin wahrscheinlich sehr 
weitgehende) Abbindung des vorhandenen Thioharnstoffes durch 
den Formaldehyd dar, u. zw. sowohl des abgespaltenen als auch 
des komplex gebundenen Thioharnstoffes. Fiir die Reaktion des 
Formaldehyds mit dem abgespaltenen Thioharnstoff spricht das 
Kntstehen der Mono-Verbindung, fiir die Reaktion mit dem Kom- 
plex vor allem die oben erwahnten Befunde des Verhaltens kon- 
zentrierter Formaldehydlésungen (Harzbildung) sowie vielleicht 
auch die Tatsache, da schon sehr verdiinnte Formaldehydlésungen 
ein gréBeres Lésungsvermégen fiir Trithioharnstoffcuprochlorid 
zeigen als reines Wasser. 

Bei Anwendung ganz konzentrierter Formaldehydlésungen 
wird die Reaktion mit dem Komplex gegeniiber jener mit dem ab- 
gespaltenen Thioharnstoff vorherrschen; es tritt zum weitaus 
eré8ten Teil Kondensation (Harzbildung) und nur in ganz ge- 
ringem MaBe (sowohl ohne als auch nach Zusatz von Chlorionen) 
nach langerer Zeit spontane Abscheidung von Monothioharnstoff- 
cuprochlorid ein. Bei Formaldehydzusitzen bis zu 4 Molekeln 
(auf 1 Molekel Trithioharnstoffcuprochlorid) abwirts entsteht beim 
/ufiigen von Chlorkaliumlésung oder Salzsiure die gleiche Ver- 
bindung, bei Verwendung kleinerer Formaldehydmengen (2 Mo- 
lekeln) wird jedoch an Stelle der Mono- die Di-Verbindung abge- 
schieden. Eine genauere Ubersicht und Deutung wird im Ab- 
schnitt ,,Zusammenfassung‘‘ gegeben. 

Die auftretenden Farbungen bediirfen noch einer eingehen- 
den Untersuchung. 





*6 Vgl. die folgende Mitteilung. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 65 
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Zusammenfassung. ain 
1. Je nach der Konzentration des Cuprotrithioharnstojj- zi) 
chlorids wird mit Chlorkaliumlésung (oder Salzsiure) das Tri-. du 
Di- oder Monothioharnstoffeuprochlorid gefallt, u. zw. in hohen 
Konzentrationen die Tri-, in mittleren die Di- und in kleinen dic eu 
Mono-Verbindung. Damit ist neuerlich erwiesen, da auch di alt 
letztere (entgegen den Anschauungen Alterer Autoren) in der dit 
Lésung des Cuprotrithioharnstoffchlorids vorhanden und an den ke 
Gleichgewichten beteiligt ist. erii 
2. Weitgehend verdiinnte Chlorkaliumlésungen fallen in | vel 
solechen Liésungen die Di-Verbindung, in denen weniger verdiinnte die 


die Tri-Verbindung fallen. 
3. Zusatz von Formaldehyd hat je nach der entstandenen 
Formaldehydkonzentration eine verschiedene Wirkung: de: 
a) Mittlere Formaldehydkonzentrationen, d. h. solche, be! 
denen mindestens 4 Mole und héchstens 20—30 Mole auf 1 Mo! 


des gelésten Cuprotrithioharnstoffchlorids kommen, bewirken fiir ili 
sich allein keine Abscheidung, jedoch nach Zusatz von Chlor- ka 
kaliumlésung die Fallung von Monothioharnstoffcuprochlorid. rel 


b) Kleine Formaldehydkonzentrationen (2 Mole Formaldehyd 
auf 1 Mol Trithioharnstoffeuprochlorid) bewirken die Abscheidung 


der Di-Verbindung. scl 
c) Konzentrierte (40%ige) Formaldehydlésung (mehr als wie. 
30 Mole Formaldehyd auf 1 Mol Trithioharnstoffcuprochlorid) be- : 
wirkt, da8 durch Zusatz von Chlorkalium oder Salzsiure zur friseh ll. 
hergestellten Cuprosalz - Formaldehyd - Lésung die Mono-Ver- NE: 
bindung abgeschieden wird. Ein Salzzusatz zur nur wenige Tage if] 
gealterten Lésung bleibt ohne fillende Wirkung, wdhrend nach IT. 
langerem (mehr als zweiwéchigem) Stehen spontan (ohne Zusatz 
von Elektrolyten) eine ganz geringe Menge an Mono-Verbindung du 
ausfillt. Das verschiedene Verhalten der frischen und der ge- Fl¢ 
alterten Lisung weist auf zwei nebeneinander verlaufende Reak- bin 
tionen hin, deren eine in der Abbindung des freien Thioharn- “Mo 
stoffes durch Formaldehyd, die andere in einem Eintritt des letz- ste 
teren in den komplex gebundenen Thioharnstoff bestehen diirfte. dey 


Die letztgenannte Reaktion ist Gegenstand einer nichsten Mit- 
teilung. 

4. Das Altern der Trithioharnstoffeuprochloridlésungen 
kommt in einem Anstieg der Leitfihigkeitswerte sowie auch in 








| 
ir 
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einem Anstieg der Werte fiir die Wasserstoffionenkonzentration 
zum Ausdruck. In einigen Fallen 148t sich der erstgenannte Effekt 
durch den letzteren hinreichend erkliren. 

5. Die Wasserstoffionenkonzentration der Trithioharnstoff- 
cuprochloridlésungen liegt — im Widerspruch zu den Angaben 
ilterer Autoren — auf der sauren Seite und wichst mit der Ver- 
diinnung, jedoch nicht geniigend, um den abnorm hohen Leitfihig- 
keitsanstieg beim Verdiinnen zu decken. Der Widerspruch mit 
friiheren Angaben erklirt sich aus der Tatsache, dai der friiher 
verwendete Indikator (Lackmus) infolge seiner Flockung durch 
die Trithioharnstoffeuprochloridlésung unbrauchbar ist. 


Aus den unter 1—5 angefiihrten Befunden ergibt sich folgen- 
des Bild: 
a) In der Lésung des Trithioharnstoffcuprochlorides ist 
neben der Di-Verbindung auch die Mono-Verbindung vorhanden, 
die bei hoher Verdiinnung durch Chlorkalium geflockt werden 
kann. Diese Flockung kann auch in konzentrierterer Lésung er- 
reicht werden, wenn der freie Thioharnstoff durch Formaldehyd 
abgebunden wird. 
b) Die KouiscutTrerscH#E Annahme von Aquokomplexen er- 
scheint durch die Beobachtungen sub 1 und 2 entsprechend den 
nachfolgend formulierten Gleichgewichten gestiitzt: 
I. [CuThi,] Cl = CuThi,*+ Cl’; 1a [CuThi,]--++ H,O => [CuThi,H,0]:+ Thi: 
lb. [CuThi,H,O]:-++ Cl’ => [CuThi,H,0] Cl. == [CuThi,Cl] + H,0. 

ll. [CuThi,] Cl => [CuThi,Cl] + Thi: 

Ila. [CuThi,Cl] + H,O = [CuThiH,OCI] + Thi: 

IIb. 2 [CuThiH,OC!] => (CuThiCl), . H,O + H,0. 

II. [Thi-+-2CH,O = Thi(CH,0),. 

Nach I erfolgt die Fallung des Trithioharnstoffcuprochlorides 
durch Chlorkalium in hohen Konzentrationen; in mittleren die 
Flockung der aus einem Aquokomplex entstandenen Di-Ver- 
bindung nach Ib, wihrend in verdiinnten Liésungen nach II b die 


‘Mono-Verbindung gefillt werden kann. Die beim Verdiinnen ent- 


stehenden Aquokomplexe erkliren iiberdies den starken Anstieg 
der Aquivalentleitfihigkeit. 


3* 





36 G. Walter und E. Storfer 





Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharn- 
stoffsalze III 


Leitfahigkeits- und Viskositatsmessungen an ‘Trithio- 
harnstoffcuprochlorid-Formaldehyd-Losungen 


Von 


GEORG WALTER und ERNST STORFER 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 
(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934) 


Bereits in der vorhergehenden Mitteilung dieser Reihe (in 
dieser Zeitschrift) konnte ein Ejinflu8 eines Formaldehydzusatze- 
zur Lésung des Cuprotrithioharnstoffchlorids auf die zwische 
Mono-, Di- und Trithioharnstoffecuprochlorid bestehenden Gleich- 
gewichte durch die Erscheinungen bei der Flockung mit Chlor- 
kalium nachgewiesen werden. 

In der vorliegenden Arbeit wurde nun das System Cupro- 
trithioharnstoffchlorid-Formaldehyd-Wasser (ohne einen Zusatz 
von Fremdelektrolyten) einer Untersuchung mit Hilfe von Leit- 
fihigkeitsmessungen (und auch Viskosititsmessungen) unter- 
zogen. Wiahrend mittels der Ohlorkaliumflockung nachgewiese1 
werden konnte, da durch Abbindung des in der Lésung vor. 
handenen freien Thioharnstoffes durch Formaldehyd Monothio- 
harnstoffeuprochlorid gefillt wird, u. zw. unter Bedingungen. 
unter denen — in Abwesenheit von Formaldehyd — Dithioharnstofi- 
cuprochlorid geflockt wiirde, wurde in der vorliegenden Unter- 
suchung auch der Eintritt des Formaldehyds in den komplex ge- 
bundenen Thioharnstoff wahrscheinlich gemacht. Ein solcher, de! 
bekannten Reaktion des Thioharnstoffs mit Formaldehyd offenba: 
analoger Hintritt des letzteren in die Komplexverbindung fiihr' 
vermutlich zu iihnlichen Produkten, wie sie von G. Water und 
K. OgsTerREIcH’* auf dem umgekehrten Wege, nimlich durch Ein- 
wirkung von Cuprochlorid auf Dimethylolthioharnstoff gewonne! 
werden konnten. Es wurde jedoch bereits von diesen Autoren 
festgestellt, da& man sowohl auf die eben angegebene Weise al: 





1 Kolloidchem. Beih. 34, 1931, S. 115—-162. 
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auch durch bloBen Zusatz von Formaldehyd zu einer Cuprotrithio- 
harnstoffchloridlésung beim Eindunsten zu einem gelblichen Harz 
velangt. Dabei konnte beim Arbeiten mit Dimethylolthioharnstoff 
festgestellt werden, dai das Kupferbindungsvermégen des 
letateren mit wachsendem Kondensationsgrad abnimmt und An- 
haltspunkte fiir die Konstitution der (auch in diesem Falle mit 
Chlorkalium geflockten) amorphen bzw. harzigen Komplexe 
liefert, die dann auch auf die Erforschung der Harnstoff- 
Formaldehyd-Harze angewendet wurden. 

In der vorliegenden Untersuchung wird gezeigt, dab der 
Kintritt des Formaldehyds in die Cuprothioharnstoffkomplexe in 
einer Leitfahigkeitserniedrigung und Viskosititserhéhung der 
Lésungen des Cuprotrithioharnstoffchlorids zum Ausdruck kommt: 
der Viskositétseffekt weist vermutlich auf eine Molekiilver- 
kntipfung (unter Ausbildung von Methylengruppen) hin. 


l. Ein Leitfaihigkeitseffekt bei Formaldehyd- 
zusatz. 

Ein Vergleich der elektrischen Leitfihigkeit einer wiisse- 
rigen Trithioharnstoffcuprochloridlésung mit einer Lésung der- 
selben Verbindung in wiisserigem (40%igem) Formaldehyd (unter 
Beibehaltung der gleichen Konzentration der gelésten Komplex- 
verbindung) zeigt, da dieser Wert bedeutend niedriger liegt ails 
jener (vgl. die entsprechenden Werte der Tabelle 1). Weiter 
lehrt ein Vergleich der Leitfihigkeitswerte von gleich starken 
Losungen von Kochsalz in Wasser und in Formaldehyd, daB auch 
hier ein wesentlich kleinerer Wert beim Experiment mit 
Formaldehyd zu beobachten ist. Der Hauptteil der Diskrepanz in 
beiden Fillen — beim Komplexsalz wie beim Natriumchlorid — 
ist wohl der durch Formaldehyd verinderten Dielektrizitits- 
konstante des Lésungsmittels zuzuschreiben. Eine genauere 
Priifung der Verhiltnisse zeigt jedoch, dai bei den Trithioharn- 
stoffeuprochloridlésungen dariiber hinaus ein besonderer Leit- 
fahigkeitseffekt zu beobachten ist. Dieser kommt in einer (auch 


an frischen Lésuagen festzustellenden) gréBeren (relativen) Dif- 


lig 


A 
ferenz *(s. w. wu.) zwischen der Wasser- und der 


Mn 
Formaldehydreihe, als sie beim Natriumchlorid beobachtet wurde, 
insbesondere aber in einem weiteren Absinken der Leitfihigkeit 
beim Altern der Trithioharnstoffeuprochlorid-Formaldehyd-Lésung 


zum Ausdruck. 
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Tabelle 1. 
; ; ee 13°3 | Ag |Aw—)p ze 
Lésung A v * get “korr Axorr |4:°s 49's 08 a = ~.1 a 
: K 
[CuThi,] ‘cap 1 3°83| 1°9129.10-° | 1-9126.10~° 68°75'\ 14-69 1 -gaql47"17] 73-99 Sp 
Wasser —_l/1/4 18-83) 5-8857.10—* | 5-8829.10-* | 78-44 58°64) 1m le 
[CuThi,]Clin f}1 3°33/ 5-0238.10—* | 4-9758.10—* | 16-58 | MI 
an as 3°22 |1°194 | i 
CH,0O 1/, 13°33] 1°5327.10~° | 1-4847.10—° | 19-80 | e 
NaCl {\ 3°33| 2-8204.10—* | 2-8201.10-° 94°00)) 9-08 §-498)02°82| 66-83 at 
in Wasser \|*/, 13-33] 7-9550.10—° | 7-9520.10—° |106-03 68°79, 64:85 at 
NaCl 1 3-33) 9-4030.10—* | 9-3550.10—* oti | e-onalt -1904 | - 
in CH,O \/1/, 18-88/ 2°8414.10~° | 2-7934.10-* | 37-24 | i 
| | | | 
di 
Die or, -Werte der in der Tabelle angefiihrten Lésungen sind in 3 
der Fig. 1 graphisch dargestellt (Kurven Tri-W-W, Tri-F-F, NaCl-W Wi. 

NaCl-F-F, wobei Tri-W-W und Tri-F-F die Verdiinnungen der waAsserigen ve 
Trithioharnstoffcuprochloridlésungen mit Wasser bzw. der formaldehyd- F 
haltigen Liésungen mit Formaldehyd bedeuten. | 
(‘| 
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Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharnstoffsalze LI 


Twhelle 1 enthalt die Leitfihigkeitswerte fiir je zwei gleiche Kon- 
zentrationen von Trithioharnstoffeuprochlorid in Wasser bzw. in 40% igem, 
wisserigem Formaldehyd sowie fiir die analogen zwei Lisungspaare von 
Kochsalz in diesen beiden Liésungsmitteln, u. zw, auBer der gefundenen 
spezifischen Leitfihigkeit (*,.) die durch Subtraktion der Lésungsmittel- 
leitfahigkeit (Wasser bzw. 40%iger, wisseriger Formaldehyd, vel. 
Tabelle 3c) von dieser erhaltenen ~,,,.-Werte; auBerdem sind noch die 
entsprechenden Werte fiir die Aquivalentleitfihigkeit >,.., in der Tabelle 
angegeben. Der absolute Leitfahigkeitsanstieg der beiden untersuchten Ver- 
diinnungen wurde durch die Differenzen ),3..—A3., zum Ausdruck gebracht, 
ferner sind auch die Quotienten der korrespondierenden A-Werte an- 
gefiihrt. Die Kolonne Ay—A,? zeigt die absolute, die Kolonne he “F .100 

‘Ww 
die relative Leitfahigkeitsabnahme (letztere in Prozenten) der Lésungen 
in Formaldehyd gegentiber den Lésungen in Wasser. 


Der spezifische KinfluB des Formaldehyds auf die Komplex- 
verbindung tritt jedoch, wie zu erwarten, deutlicher bei kleinen 
Formaldehydzusitzen zu den Lésungen von ‘Trithioharnstoff- 
cuprochlorid bzw. von Natriumchlorid in Erscheinung. 





Tabelle 1a. 





Zugesetzte 


102 ep ihigaes Mo *gorr * 100 
%y Q 


(CuThis]Cl | NaCl 





2 ‘ 
* get .10 *korr * 








[CuThis]Cl | NaCl 


Mole CHe 


[CuThis]Cl | NaCl | (CuThis]Cl| NaCl 





| | 

















0 | 1-9129 | 28204 1:9126 (2-820) — | — — |;—]|{-— 
| | 1°8374 | 2°7775 | 18316 2-717] 0-0810 [0-0484] 4-285 | 1-716) 2-469 
2 | 1-7784 | 2-708 | 1-7694 2-699 | 0-1432 0°121 | 7-487 | 4-291]1 745 
3 | 1°7287 | 2-6474 | 1-7178 |2-6365] 0-1948 |0-1836] 10-19 | 6-510} 1-566 
| | 1-6884 | 2-5805 | 1°6761 [2-568 | 0°2355 0-232 | 12°37 | 8-936) 1-384 
5 | 16480 | 2-520° | 1-6345 2-506 | 0-2781 [0-314 | 14°54 [11-13 | 1-306 
6 11-5949 | 2°4720 | 1-5805 |2-4577] 0-3321 |0°3624] 17°36 |12°85 |1°350 

050288 | 09403 | 0-49785 |0-9355] 1°4150 |1°8846] 73-99 66-82 | 1-107 





In Tabelle 1a sind die Leitfihigkeitswerte x,,, der an Trithioharn- 
stoffeuprochlorid bzw. Kochsalz 0-3n Lésungen bei gleichzeitig wachsen- 
dem Formaldehydgehalte angegeben. ~,,,, bedeutet die durch Abzug der 
Lisungsmittelleitfihigkeit (Wasser beziehungsweise 0-3 molare bis 40% ige 
Formaldehydlésung) erhaltenen Werte. Der erste Versuch bezieht sich auf 
die reinen wisserigen (formaldehydfreien) Lisungen; im zweiten Versuch 
wurde auf ein Molekiil des gelésten Komplexsalzes ein Molekiil Formal- 





2 Die in rein wisserigem Medium erhaltenen Werte fiir A,,.. wurden 
als Ay, die entsprechenden in Formaldehydlésung erhaltenen als A, be- 


zeichnet. , 
’ Graphisch interpoliert. 
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dehyd zugesetzt, in den folgenden Versuchen (bis zum siebenten Versuch 
wurde die Formaldehydmenge stets um ein Molekiil gesteigert. In de: 
letzten Horizontalreihe ist zum Vergleich der in Tabelle 1 bereits ange. 
fiihrte Versuch in 40%iger Formaldehydlésung, der einem Zusatz von 
40 Molekeln Formaldehyd auf eine Molekel Trithioharnstoffcuprochlori:| 
bzw. Kochsalz entspricht, angefiigt, o* gibt nach Abzug des jeweils fiir 
die betreffende Formaldehydkonzentration geltenden x,,,, die (abso- 
lute) Leitfihigkeitsabnahme gegentiber der formaldehydfreien Lésung, 


%o— *korr 
Xe -——% . 
(*o ko rr) * 


zenten, Q die Quotienten dieser relaiiven Abnahmen fiir das Komplex- 
salz und Natriumchlorid: Q = (%o—* korr) Cu Ths Cl, 
(%)—* korr) Na Cl 

Der fiir den Zusatz eines Molekiils Formaldehyd ge! 
tende @-Wert iibersteigt den fiir die 40%ige Formaldehyd. 
lésung geltenden um mehr als das Zweifache; mit wachsendem 
Formaldehydzusatz sinken die Q-Werte erst rasch und dann 
immer langsamer ab. Diese Verhiltnisse sind in Fig. 2 graphiscl) 


.100 bedeutet die (relative) Abnahme in Pro. 
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0123456 Mol. Formaldetyd —> 40 
Fig. 2. 


dargestellt; auf der Ordinate sind die Q-Werte, auf der Ab 
szisse die zugefiigten Molekeln Formaldehyd aufgetragen. In 
derselben graphischen Darstellung sind auch die x,—zx,,. -Werte 
der Trithioharnstoffeuprochlorid- bzw. auch der Kochsalzlésung 
eingezeichnet. Aus den zwei zugehérigen Kurven ist zu ersehen, 
dai im Gebiet kleiner Formaldehydzusitze die NaCl-Werte unte/ 
den [CuThi,]Cl-Werten liegen, diese jedoch bei zirka 4 Molekeln 





‘ Der x,,,,-Wert fiir 0 Mol. CH,O (wasserige Lésung) ist x). 
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For 


—" 
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iibersteigen. Daraus geht. besonders deutlich die spezifische 
Formaldehydwirkung auf das Komplexsalz (Bindung an die Amido- 
vruppen) hervor, die bei kleinen Formaldehydzusitzen von dem 
influB des Formaldehyds als Ldsungsmittel (Verinderung der 
Dielektrizititskonstante) noch nicht iiberlagert wird. Erst bei 
ordBeren Formaldehydzusitzen dominiert dieser letztere Einflub, 
%—%,,.  Wird entsprechend dem gréferen x-Anfangswert fiir 
NaCl gréBer, Q dagegen nihert sich 1, um diesen Wert in 40% iger 
Formaldehydlésung fast zu erreichen. 

Am schirfsten macht sich, wie erwihnt, die Sonderstellung 
des Trithioharnstoffcuprochlorides hinsichthich der Veridinderung 
seiner elektrischen Leitfihigkeit in wéisserigem Formaldehyd 
beim Altern der Liésungen bemerkbar; in Tabelle 2 ist der Alte- 
rungseinfluB auf die Leitfahigkeit der 0-3 n Trithioharnstoffeupro- 
chloridlésung bei Zusatz von einem bis sechs Molekeln Formal- 
dehyd dargestellt. 


























Tabelle 2. 
0-3 [CuThi,}Cl + 1 Mol. CH,O + 2 Mol. CH,O 

28 | | | ae 
5B) por -10° Huon “10" Morr | SA | get 10° | kore +10") Dorr | 4? 

| | | | | | | 

0| 1°8874 | 1°8316 | 61-053 1°7784 | 1°7694 | 58-98 | 
| | | | 1°339 | | | 1°25 

3| 1°7972 | 1°7914 | 59-714 | 1°7408 | 1°7318 | 57°73] 
| | | 0-197 | | | 0°75 

6 | 1°7918 | 1°7855 | 59-517 | 1°7185 | 1°7095 | 56°98. 

| | | | 
> hia | gualanee: A> ammacatiates xe Sle deed |:\eviaiie tinaven | B02 
12 | 1°7913 | 1°7855 | 59°517 | 1536 1°7185 | 1°7095 | 56 98 | 9-00 

+3 Mol. CH,O + 4 Mol. CH,O 

| | | 

0 | 1°7287 | 1°7178 | 57-26 1°6884 | 1°6761 | 55°87 | 
| 1°02 | | 1°35 

2 | 1°6980 | 1°6871 | 56°24 16480 | 1°6357 | 54-52 | 
| 1-30 | 2-90 

5 | 16590 | 1°6481 | 54°94 | 

0°81 

6 | 1°6349 | 1-6240 | 54°18 | | 

| 0°06 | | 

9 | 16329 | 1°6220 | 54°07 15610 | 1°5487 | 51-62 
| 0-86 0°85 

11 | 1°6074 | 1°5965 | 53-21 1°5354 | 1°5231 | 50-77 
ame — 
14} 16074 | 1°5965 | 53-21 SAX | 1°5354 | 1°5231 | 50-77| SA) 
| 4°05 | | 5°10 
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Fortsetzung zu Tabelle 2. 





























+5 Mol. CH,O + 6 Mol. CH,O 
45 2 102} 2 ) 2 We a 
sa *gef * 10 *korr * “korr Ah Koes * 10 *korr * zd Dnors Ah 
0 | 1°6480 1°6345 54°48 1°5949 1°5805 | 52-68 | 
3°89 | | 2°37 
3 | 1°5320 1°5176 50-59 1°5227 | 1°5092 50°31 | 
0°80 1°05 
5 | 1°5073 1°4938 49°79 1° 4922 | 1°4778 be 26 
0°90 | 3°45 
8 | 1°4802 | 1°4667 | 48°89 }. 1°3888 | 1°3744 4 5-81 | 
— | | 2°87 
14 | 1°4802 1° 4667 48°98 1°3027 | 1°2883 | 42 2°94 | 
coed T's ae : A? | oe SA) 
18 | 1°4802 1° 4667 48-98 5-59 1°3027 | 12883 | 42 94 | 9-74 
Tabelle 2a. 
Formaldehyd- 
zusitze: 1Mol.F 2Mol.F 3Mol.F 4Mol.F 5Mol.F 6Mol.F 
SAA 
5 SPAR 0°02513 0:°03391 0:°07073 £0:09128 0-1026 0-1849 
frisch 


Die Tabelle 2 enthalt fiir jede Lésung die x- und i-Werte, ferner die 
Differenzen Ad fiir je zwei zeitlich aufeinanderfolzende Messungen sowie 
die Gesamtdifferenz 2A) zwischen dem ersten Leitfihigkeitswert (der frischen 
Lésung) und dem Wert bei erreichter Konstanz, die Tabelle 2a die Quo- 


ZAA 
tienten 5——, die als_ ,,Alterungskoeffizienten“ die Alterung zahlen- 


Mriseh’ 
maéBig deutlich zum Ausdruck bringen. Der Alterungseffekt nimmt dem. 


nach, wie die Tabellen 2 und 2a zeigen, mit wachsenden Formaldehyi- 
zusitzen zu; XAA weist jedoch in seinem Kurvenverlauf ein Maximum 
auf; wo dieses Maximum liegt, wurde bis jetzt noch nicht festgestellt. Aus 
den vorliegenden Befunden ist nur zu ersehen, daB die Werte fiir =A?) 
von 1F bis 6F ansteigen (siehe Tabelle 2), bei der Lésung in 40%igem 
Formaldehyd aber bereits erheblich unter den Wert des Versuches mit 
6 Molekeln Formaldehyd und in die Nihe des Versuches mit 4 Molekeln 
Formaldehyd gesunken sind (vgl. Tabelle 2b). Da8B die 2AA-Werte dure! 
ein Maximum gehen, ist damit zu erkliren, daB mit wachsenden Forma'- 
dehydzusitzen die A-Anfangswerte (fiir die frischen Lisungen) sinken. 


Eine 0°3 n, eine 0°15 n, ferner eine 0-075 n, an Formaldehyd 
40%ige Trithioharnstoffeuprochlorid-Formaldehyd-Lésung gelangte 
in gleicher Weise zur Untersuchung (Tabelle 2b). 

Nach 8 Tagen wiesen die obigen 3 Lésungen konstante 
Leitfihigkeitswerte auf. 





Zi 


frisch 


nach 


nach 
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Die eingeklammerten Zahlen bedeuten die jeweiligen wun- 


horrigierten Daten. 


Tabelle 2b. 















































— 0-3n Lésung 0°15n Lésung 0-075 n Lésung > | 
Zeit | | 
| wt? | A | AN | x.t0® | a | Ad | xd? ] aA | ad 
| | 
_ : : : 
(50238) | (16°75) (2-8184) | (18°76) (1°5327) | (20°44) 
frisch. . .| 4°9758 | 16°58 2°7654 | 18°44 | 1:4847 | 19-80 | 
4°80 | | 3°97 
(3°581) | (11°94) (1°235) | (16°47) 
nach 5 T..] 3°5383 | 11°78 -- -— 1°187 | 15°83 | 
| 0-33 5°58 | | 1°86 
(3° 482) |(11°88) (1°9776) | (13°18) (1°120) (14°94) | 
nach 7 T. .| 3°434 | 11°45 1°9296 | 12°86 | 1072 | 13°97 | 
| | | 
| ZA? ZA? | | ZA) 
| | 5°13 | | 5°58 | 5°83 
Tabelle 2c. 
0-3n Lésung 0°15” Lésung 0-075” Lésung 
ia 
f 0°3093 0°3027 02945 
Mrisch 
Bei der Verdiinnung der Tri- ° 
thioharnstoffcuprochlorid-Formaldehyd- ” | 
Lisung mit Formaldehyd (Tabelle 2 b) ist 8} 3 9F 
ein geringfiigiger Anstieg der 2A)»  [._ 
jedoch eine kleine Abnahme der we "ani > 2F 
c. -Werte (Tabelle 2c) festzustellen. ie 
Mriseh sk 186 orale 
Das bedeutet, dab der prozentische fd ings we 
Anstieg der ),;,;..,-Werte mit wachsen- ; X ~ ia™ 
der (Formaldehyd-) Verdiinnung etwas *?) pe . 
gréBer ist als die prozentische Zu- eee 
nahme der 2Ad-Werte bei dieser Ver- 44 


diinnung. 


Es li®t sich an Hand der 
Fig. 3, welche die Abhiangigkeit 
von x von der Alterungszeit dar- 
stellt, erkennen, daB die zwei 


Kurven fiir die Lésungen mit ei- 
ner, bzw. zwei Molekeln Formal- 
dehyd (das Kurvenpaar 1 F und 2 F) sowie die fiir drei bzw. vier 
Molekeln Formaldehyd (Kurvenpaar 3 F und 4 F) benachbart sind 
die Beendigung des Alterungs- 


und einen dihnlichen Verlauf sowie 


| 
| 
13} $..ooeaertee 


15 Tage 








“fr 7 5 oa 


Fig. 3. 
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prozesses (Konstantwerden der Leitfahigkeit) mum selben Zeit 


punkt zeigen. Fiir die zwei Kurven mit 5 bzw. 6 Molekeln Formal- 


dehyd (5F und 6F) trifft dies nicht in gleichem Mafe zu °. 
Die Steigerung der zugesetzten Formaldehydmenge um ei: 


‘) 


Molekiil ruft beim Ubergang der Kurve 1 F zur Kurve 2 F (Fig. 3 
im Konstanzpunkt annihernd die gleiche Leitfihigkeitsdifferenz 
hervor wie beim Ubergang von der Kurve 3 F zur Kurve 4F. Di, 
Kurven 5F und 6F lassen, wie bemerkt, keinen so einfachen 
Vergleich zii. 

Auch die Steilheit des Absinkens (Fig. 3), die durch die GréBe LA) 
zum Ausdruck kommt, hat fiir je zwei Kurven, némlich fiir das Kurvenpaa: 
1F und 2F bzw. das Kurvenpaar 3F und 4F nahezu den gleichen Wert. 
Dies gilt nicht nur fiir die Werte SA, sondern annidhernd auch fiir dic 
Einzelwerte Ad, so daB je zwei Kurven fast parallel verlaufen. Bein 
Ubergang vom ersten Kurvenpaar zum zweiten ist deutlich der sprung. 
weise Anstieg von ZAA zu erkennen. — 


Der abnorm hohe relative Leitfihigkeitsanstieg bei der Verdiinnung 


einer wadsserigen Trithioharnstoffeuprochloridlésung wurde von Kou 
SCHUTTER mit der Abspaltung von Thioharnstoff, der Entstehung von Aquo 
komplexen und der dadurch bewirkten Bildung von neuen Ionenarten 
erklart. 

Zwecks Feststellung, wie sich die Leitfihigkeit beim Verdiinney 
einer formaldehydhaltigen Lisung verindert, wurden Verdtinnungsserien 
einer Trithioharnstoffcuprochloridlisung mit Formaldehyd bzw. mit Wasse) 
als Verdiinungsmittel hergestellt. In Tabelle 3 sind neben den Verdiinnunge) 
und den v-Werten (v = 3:3 bis 3390) die x- und A-Werte fiir eine wiisserige 
Trithioharnstoffcuprochloridlésung, fiir eine Trithioharnstoffeuprochlori| 
lésung in Formaldehyd mit Formaldehyd als Verdiinnungsmittel und fii: 
eine Trithioharnstoffcuprochloridlisung in Formaldehyd mit Wasser ai: 
Verdiinnungsmittel angegeben. Diese drei Serien sollen im folgenden mi‘ 
Tri-W-W bzw. Tri-F-F bzw. Tri-F-W bezeichnet werden. Aus den zuge- 
hérigen Kurven in der Fig. 1 sowie aus Differenzen 1021—A32 und den 
Quotienten -4!9%4 (Tabelle 8b) fiir die Vendiéinnungsserien Tri-F-F und 


32 
Tri-W-W ist zu ersehen, daB der absolute Anstieg der Aquivalentfaihigkeit beim 


Verdiinnen der Formaldehydlésung mit Formaldehyd bedeutend kleiner, der 

Quotient jedoch gréBer ist als bei der Verdiinnung der wisserigen Liésung mit 

Wasser. Auch bei der Kochsalzlisung (Tabelle 1) ist eine Zunahme des 

entsprechenden Quotienten der Leitfihigkeit as im System NaCl-F-F 
38 

gegeniiber dem System NaCl-W-W beim Verdiinnen von wv — 3-33 au! 











5 Der Versuch 5F nihert sich den Reihen 3F und 4F, was vielleicht 
darin seine Erklirung findet, da sechs Molekeln Formaldehyd (die kleinste 
Menge, die alle vorhandenen Aminogruppen des Thioharnstoffes abzubinden 
vermag) ein neues System entstehen lassen, das sich von den formalde- 
hydarmeren Lisungen schirfer unterscheidet. 
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: — 133 festzustellen, wihrend in diesem Gebiete hichster Konzentrationen, 
wie bei der Besprechung der Tabelle 1 ausgefiihrt worden ist, fiir die 
Trithioharnstoffcuprochloridlésung dieser Quotient beim Ubergang von 
Wasser zu Formaldehyd eine Abnahme aufweist. 

Die der Untersuchung unterworfene Ausgangsliésung der Tri-W-W- 
Reihe war frisch, die der Tri-F-F-Rethe 7 Tage und schlieBlich die der 
Tri-F-W-Reihe 5 Tage alt. Die Ausgangslésung der Tri-W-W-Reihe hat 
atiirlich als formaldehydfreie Lisung den weitaus gréBten x-Wert; die 
Ausgangslésung der Tri-F-W-Reihe zeigte, da sie in weniger gealtertem 
7Zustande zur Untersuchung gelangte als die ansonsten gleiche Ausgangs- 
lésung der Tri-F-F-Reibe, ein etwas héheres x als letztere. Diese Unter- 
schiede im Alter machen sich aber im Kurvenverlauf der Leitfaihigkeits- 
werte kaum geltend. Dies ist z. B. beim Vergleich einer Verdiinnungs- 
reihe der frischen mit der der 7 Tage alten Tri-F-F-Liésung (Tabelle 3a, 
Fig, 1) zu ersehen. Die Kurve der frischen Lésung verliuft iiber der ge- 
alterten und nahezu parallel zu ihr. In Tabelle 3a sind die der Kurve 
sugTunde liegenden Werte der frischen sowie jene der gealterten Tri-F-F- 









































Lisung und zum Vergleich auch jene der frischen Tri-W-W-Liésung 
wiedergegeben. 
Tabelle 3. 
3 ‘ _ Tri-W-W (frisch) Tri-F-F (7 a alt) | Tri-F-W (5 Tage alt) 
> % te % ar, % Pe, 
(1:9129.10-*) | (63°76)] (3-482.10—*) | (11°88)] (8°581.10~%) | (11-94) 
! 3°333] 1-9126.10-° | 63°75 | 3:434.10-° | 11-45] 3:533.10-° | 11-78 
(1°0791.107*) | (71°94) —_ | = ane = 
6-667] 1:0788.10-* | 71-92 _ a _— a 
(5°8857.10~*) | (78-48)} (1°120.10—%) | (14-94) (3383.10~*) | (45-11) 
y 13°33 | 5°8829.10-° | 7844] 1:072.10-° | 13-97 | 3-122.10-° | 41-638 
(3:1273.10~%) | (83-40) - _ are = 
26°67 | 3:1245.10-° | 83-32 — — = Pass 
(1°7205.10~%) | (91-52)} (3°566.10~—*) | (18-97)] (1°387.10—3) | (73-78) 
. | 58°19 | 1-7177.10-° | 91-37] 3:086.10-* | 1642] 1-187.10-3 | 63-14 
(9083 .107*)| (96°63) ie — | (7-848.10~4) | (83-49) 
106°4 | 9°055 .10~* | 96:33) — — | 6848.10~* | 72°86 
(4°8095. 10—*) | (102°33)] (1-309.10—*) | (27-85)] (4:605.10~*) | (97-97) 
| 212-8 | 4°7817.10-* | 101-74] 829 .10-° | 17-64] 3-902.10-* | 93-02 
(2:5274.10~*) | (107°55) — — on f 
oc} 425°6 | 2-4996.10~* | 106-36 _  |j— _ a 
(1-358 .107*) | (115°09)} (7°570.10—°) | (64°16)] (1510.10) | (127-96) 
847°5 | 1-330 .107* | 112-70] 277 .10-° | 23-48] 1-184.10-* | 100-34 
(7-243 .107°) | (122-77) - - ae Ls soap 
1695°0 | 6965 .10~° | 118-05 ~_ - iin ans 
(3-951 .10~) | (183-93)] (6:064.10—) | (205-56)] (5-669.10—-5) | (192-15) 
' o0,] 3890°0 | 3673 .107° | 12450 | 1:261.10-° | 42-78] 4-026.10-° | 136-47 


Erliuterungen zur Tabelle3: Tri-W-W war eine in allen Konzentra- 
tionen frische Lisung; bei den Reihen Tri-F-F und Tri-F-W gelangten bloB 
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frischeVerdiinnungen einer ein wenig gealterten 0-3 ” [CuThis]Cl-Lésung, 
deren Alter jeweils angegeben ist, zur Untersuchung. 

Die eingeklammerten Werte bedeuten die gefundenen Daten, zum 
Vergleich mit den durch Abzug der Lésungsmittelleitfahigkeit korrigierten. 






































Tabelle 3a. 
3 < Tri-W-W (frisch) Tri-F-F (frisch) | Tri-F-F (7 Tage alt) 
= | x | nN % | A x ) 
(1-9129.10~*) | (63°76) | (5-0238.10~%) | (16-75) | (3-482 .10~*) (11-88) 
1 | 3-333 | 1:9126.10~° | 63-75 | 4:9758.10-* | 1658 | 3-434 107° | 11-45 
(1:0791.10~2) | (71-94) | (2°8134.10—*) | (18°76) | (19776 .10~*) | (13-18) 
/, | 6-667 | 1:0788.10~° | 71-92 | 2-7654.10-° | 18-44 | 1:9296.10~° | 12:86 
(5°8857.10—*) | (78°48) | (1°5327.10~*) | (20-44) | (1-120 .10—*) | (14-94 
/, | 18°33 | 5°8829.10~° | 78-44 | 1-4847.10-* | 19-80 | 1-072 .10-° | 13-97 
(3.1273.10—*) | (83-40) | (8-2400.10-*) | (21-97) ~ 7 
1/, | 26°67 | 3:1245.10—° | 83-32 | 7-7597.10-* | 20-69 _ 
Tabelle 3b. 
23 ne | 3 2 
= x a | | . Bs 4 
+ | 7 Sie | als | BE | gs : 
P 3 2 What's See bo . 
Tri- | | | 
w—w..| 28 210] «1°88 «| «19828 | 118)~=«6| «8 64 
Tri- | | | 
F—F 9-0 4:0 | 1°58 | 1°348 24-5 | 155 | 11-5 
Tri- | | | 
F—W 47 44 | 1°84 | 4°66 103 | 56 12 








Der Berechnung wurden die korrigierten Werte zugrunde gelegt. 


o- ° y 2 . . ee | . . 7 ha 
Den grdften Quotienten a weist die Serie Tri-F-W auf, da 
ao 





sich bei fortschreitender Verdiinnung das Lésungsmittel immer mehr dem 
reinen Wasser nihert, in welchem die Dissoziation des gelésten Salzes eine 
bedeutend gréBere ist und demnach die A-Werte wesentlich héher liegen: 
dann folgen die Tri-F-F- und Tri-W-W-Reihe in nahezu gleichen Ab- 
stiinden (Tabelle 3b). 

In der Fig. 1 sowie in den Tabellen 1—3a sind auBer den gefundenen 
auch die korrigierten x- und A-Werte enthalten, die durch Sub- 
traktion der Eigenleitfihigkeit des jeweils verwendeten Lésungsmittels er- 
halten wurden. Diese Lisungsmittelleitfihigkeiten (fiir Wasser, 40% igen 


Formaldehyd, ferner fiir den Zusatz von 1—6 Molekeln Formaldehyd — be- 
rechnet auf 1 Molekel Trithioharnstoffeuprochlorid in 0-3 » wisseriger Lésung 
— und der entsprechenden Verdiinnungen mit Wasser) sind in Tabelle 3 ¢ zu- 
sammengestellt. Der Anstieg der unkorrigierten d-Werte (Fig. 1) fiir die 
Verdiinnungsserien Tri-F-F und Tri-F-W ist noch gréfer als jener der 
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korrigierten; bei ersterer erklart sich dies mit der verhiltnismaBig groBen 
Higenleitfahigkeit des Formaldehydes, beim F-W-System hingt dies damit 
zusammen, daB die x-Kurve des Lésungsmittelgemisches bei der Ver- 
dinnung steil zu einem Maximum (bei der Verdiinnung ‘/s) ansteigt und 
dann abfallt °. 
Tabelle 3c. 
x-Werte 


Wasser Formaldehyd 
2-78.10-° 4°8035.10~° 
0:3 molare bis 1°8 molare wisserige Formaldehydlésungen (1F bis 6F) 
iF 2 F’ 3 F 4F" 5 fF? 6F 


5-934.10-°  9°010.10-° 1°0865.10-4 1-°23.10-4 1-°35.10-* 1-°487-10-* 


1 Teil 40%ige Formaldehydlisung + x Teile Wasser (F + x W): 


F+1W F+3w F+15W F+63W F4255W F+1023W 
- o) (*/,) (4/16) (1/54) (*/os6) (1/sos4) 
1:958.107* 2-6075.10-4 1°99.1074 7-029.10-° 93-257.10-° 1°6428.10~° 


Der durch Formaldehyd zutage tretende Leitfihigkeits- 
effekt liegt in entgegengesetzter Richtung wie die (durch Aquo- 
komplexbildung und Hydrolyse bedingte) Erscheinung beim Ver- 
diinnen bzw. beim Altern der wésserigen ‘lrithioharnstoficupro- 
chloridlésung. 

Wie bereits ausgefiihrt wurde (vgl. die vorangehende Mit- 
teilung in dieser Zeitschrift), ist eine Reaktion des Formaldehyds 
sowohl mit dem abgespaltenen als auch mit dem im Komplex ge- 
bundenen Thioharnstoff zu erwarten. Beide Arten der Formal- 
dehydabbindung kommen als Ursache fiir die Leitfihigkeitsabnahme 
in Betracht, da durch die Abbindung im ersten Falle dissoziiertes 
Trithioharnstoffeuprochlorid in die undissoziierte Di-Verbindung 
libergefiihrt wird und im zweiten Falle eine MolekiilvergréBerung 
und Herabsetzung der Wanderungsgeschwindigkeit stattfinden 
kdnnen. 

DaB auch di- und héhermolekulare Komplexe durch Aus- 
bildung von Methylenbriicken entstehen diirften, wird sowohl durch 
die Viskositaétserhéhung bei Formaldehydzusatz (s. w. u.) als 
auch insbesondere durch friihere Beobachtungen* einer Harz- 
bildung beim EKindunsten einer wisserigen Trithioharnstoffcupro- 
chlorid-Formaldehyd-Lésung wahrscheinlich gemacht. 


6 Die Leitfibigkeit der Formaldehydlésung ist im wesentlichen der 
vorhandenen Ameisensiure zuzuschreiben; der abnorme absolute Anstieg 
beim Verdiinnen mit Wasser wird durch die Verinderung der Dielektrizitits- 
konstante des Mediums bewirkt. 

7 Graphisch interpoliert. 

8 G. WALTER und K. OgsTERREICH, l. c. 
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Durch das Zusammentreten mehrerer Grundmolekiile und « - 
dadurch stattfindende Erhéhung der Ladungsdichte kénnte es iy 
diesem Falle zu einer wachsenden lIoneninaktivierung und ein. 
dadurch bewirkten Leitfahigkeitsabnahme kommen. Eime quan- 
titative Auswertung des Leitfabigkeitseffektes in diesem Sinne 
zur GréBenbestimmung der Komplexe — falls obige Annahme z1- 
treffen sollte, miiBte ein analoger Effekt auch bei der Po!,. 
merisation anderer heteropolarer polymerisier- oder kondensi«:- 
barer Stoffe, wie z. B. des akrylsauren Natriums, beobachte: 
werden kénnen — ist vorlaufig nicht méglich. 


2. Viskositatsmessungenin formaldehydhalti- 
gen Trithioharnstoffceuprochloridlésungen. 
Die Messung der inneren Reibung * einer 0-3 n Trithioharnsto‘- 
cuprochloridlésung zeigte ein Ansteigen sowohl mit wachsendem 
Formaldehydzusatz als auch mit der Zeit; der zeitliche Viskositits- 
anstieg wichst mit der Menge des zugefiigten Formaldehyds. Dic 
mit 1—4 Molekeln Formaldehyd (berechnet auf 1 Molekel Trithio- 
harnstoffeuprochlorid in 0-3 Lésung) versetzten Lésungen (1 F 
bis 4 F) weisen nach 6 Tagen, die mit 5 bzw. 6 Molekeln Forma'- _ 
dehyd versetzten Lésungen (5 F und 6 F) erst nach 7 Tagen kon. 
stante, beim weiteren Altern sich nicht mehr veraindernde Ausflu)- 
zeiten auf. Es zeigt sich (Tabelle 4b), daB die Viskositaét der 
frischen Lésungen bei Zusatz von je einem Molekiil Formaldehy( — 
um annihernd den gleichen Wert (Differenz in der Ausflu8zeit 
etwa 2 Sekunden) zunimmt. Weiterhin kann aus <er Tabelle 4b en'- 
nommen werden, daB hier ebenfalls, ahnlich wie auch schon /:! ad 
der Leitfahigkeitsabnahme beschrieben, zwei Wertepaare aui- 
treten, indem die Lésungen mit einer bzw. zwei Molekeln Forma'- 
dehyd (1 F und 2 F) sowie die Lésungen mit drei bzw. vier Mole- 
keln Formaldehyd (3 F und 4 F) sich sowohl wahrend des ganzen 
Alterungsprozesses als auch nach erreichter Konstanz stets um 
den gleichen Wert (etwa zwei Sekunden) unterscheiden; fiir (1: ( 
Paar mit fiinf bzw. sechs Molekeln Formaldehyd (5F und 6/ 4 
jedoch trifft auch hier dieses gleichartige Verhalten nicht zu. a 
Die Differenzen in den Vertikalreihen sind in der Tabelle 4b mi | 
A; 2,49 3.-., die Differenzen in den Horizontalreihen mit A,, Ag... be- , 
zeichnet und in der Tabelle Aursiv geschrieben ; 
Die gleiche Differenz von zwei Sekunden im der AusfiuBzeit tri‘ 
bemerkenswerter Weise auch auf, wenn man dieselben Versuche in A)- 





® Im OstwaLp-Viskosimeter, bei 25° C. 
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esemheit von Trithioharnstoffcuprochlorid durchfiihrt, d. h. die Ausflub- 
zeiten ¢,*° von entsprechenden (0-3, 0-6, 0-9, 12, 15 und 18 molaren) 
visserigen Formaldehydlésungen (1F bis 6F) miBt. (Vgl. Tabelle 4a, in 
der auch auBerdem die AusfluBzeiten fiir reines Wasser, reine 0-3” Tri 
. \hioharnstoffcuprochloridlésung und reinen 40%igen Formaldehyd enthalten 
one sind.) Daraus kiimnte man schlieBen, dab der Viskositdtsanstieg in der 
zu- jrischen Trithioharnstoffcuprochloridlésung durchwegs nur durch die Zu- 
vabme der Formaldehydkonzentration bedingt ist, wihrend dies (wie 
weiter unten naher ausgefiihrt) bei den alternden und bei den bereits 
konstanten Lisungen nur fiir die Differenzen 4,» und A, , zutrifft. 


Tabelle 4b enthalt die AusfluBzeiten der frisch bereiteten 
Trithioharnstoffcuprochlorid-Formaldehyd-Lésungen (#2, t@" ...) 
sowie die in Abstiinden von je 24 Stunden nach Herstellung der 





n. Lisung bis zur erreichten Konstanz ermittelten Werte. Die 
. 6F 100, ‘. 
) 5F l 
: a nts | fi t, 
3 “fr 5 ell ed t 
dt ‘ t | ts 
% me YF ry GH . 
gs tiie - Su“ 


yd 


Bea 
| 
\ | 
hil 
| | 








if | 

| Tage pa abet Be, tA iia 

, 2 3 4 5 6 7 pny a a CaF 
Fig. 4. Fig. 4a. 

n 

is diesen Werten zugehérigen Kurven zeigt Fig. 4, worin auf der 


Ordinate die AusfluBzeiten, auf der Abszisse die Alterungszeiten 
aufgetragen sind. Deutlich lassen sich die bereits erwihnten drei 





10 ¢, bedeutet (in Sekunden) die gemessene AusfluBzeit fiir die salz- 
freien, ¢ (dessen unterer Index das Alter der Lisung bedeutet: ¢ = frisch, 
‘, = einen Tag alt usw.) die AusfluBzeit der Trithioharnstoffcuprochlorid- 
lésung. Der obere (eingeklammerte) Index von ¢ gibt den Gehalt der Lisung 
an zugesetzten Molekeln Formaldehyd an (z. B. t@7) = die AusfluBzeit einer 
drei Tage alten, zwei Molekeln Formaldehyd enthaltenden Lisung). 


Monatshefte fir Chemie, Band 65 4 
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Kurvenpaare erkennen (1 F und 2F bzw. 3F und 4F sowie 5. 
und 6 F); das erste Kurvenpaar zeigt einen geringen und védlli: 
linearen Anstieg, der beim zweiten Wertepaar steiler wird; di 
gréBte Viskosititszunahme weist das dritte Paar (5F un 
6 F) auf. 


T Acwnne 


In der Fig. 4a ist die Abhingigkeit der Werte fiir ¢, und / IF 
bis t¢, (t;,) von der zugesetzten Formaldehydmenge (1 bis ( oF 
Molekeln Formaldehyd) fiir die verschiedenen Alterungszeiten i: : 
einer Kurvenschar dargestellt. Wéahrend die ¢,- und auch noch 3F 


die ¢,-Kurve (der frischen bzw. einen Tag alten Lésung) im weseni- 
lichen kontinuierlich und anndhernd parallel verlaufen, ist voi 
der ¢,-Kurve an ein diskontinuierlicher Verlauf und im ganze er | 
eine gréBere Steilheit zu beobachten. 


Die Diskontinuitét, in der die sprungweise Verinderung beim Uber. 
gang von einem Kurvenpaar auf das nichste zum Ausdruck kommt, wir 
mit dem Altern der Lisung immer deutlicher, indem die entsprechende: 
Differenzen A, 3 und A,, (Tabelle 4b) stérker anwachsen, jedoch jedes 
den zusammengenédrigen Wertpaaren (1F, 2F bzw. 3F, 4F) entsprechende 
Kurvenstiick annihernd parallel zur fo-Linie verliuft. Demgegenitiber eni- 
fernt sich innerhalb des dritten Wertepaares mit wachsendem Alter de: 
Lisung der ¢F)-Punkt immer weiter vom korrespondierenden ¢ ?)-Punkt. 


Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiihren, daB der Alterungsvor- 
gang (Viskositdtsanstieg) fiir die Reihen 1 F und 2F einerseits, 3F und 4/ 
anderseits gleichmdfig erfolgt (Konstanz von A, » und A, , beim Altern), 
wihrend die A; ¢-Werte mit der Zeit wachsen, 


In der Tabelle 4¢ sind in der Kolonne AZo die zeitlichen Unterschie:\c 
zwischen den AusfluBzeiten der verschiedene Formaldehydmengen (1—0 
Molekeln) enthaltenden trithioharnstoffcuprochloridfreien Lésungen (aus 


Tabelle 4a berechnet), in der Rubrik ¢,,,,, die konstanten Endwerte der len 
sechs untersuchten Trithioharnstoffeuprochloridlésungen (aus Tabelle 4} als 
entnommen) zusammengestellt; in der vierten Kolonne der Tabelle 4¢ sini am 
die Differenzen ¢).o,54 —2At, angegeben, worin 2AZ, die Differenzen zwischen 

der AusfluSzeit der .betreffenden trithioharnstoffcuprochloridfreien, 2—6 chi 


Molekeln Formaldehyd und der nur ein Molekiil Formaldehyd enthaltenden 
Liésung bedeutet (ZAf, = feF) _ fF), Auch hier l48t sich sofort die paar 


weise Gruppierung der Versuche mit 1 und 2 bzw. mit 3 und 4 Molekeln erk 
Formaldehyd erkennen. My 
@] 
Tabelle 4a. pa 
AusfluBzeiten in Sekunden: 4ul 
hic 

(1 F) (2 F) (3 F) (4 FP) (5 F) (6 PF) 40 % iger 0'3n 4 
t, t t t t, f H,0 CH,O (CuT hi, |C! ue] 


83°2 85°22 872° — 88-1 = 91°0——-938-0 = «82-0 )—Ss«188-4 82°5 mo 
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Tabelle 4b. 
60 = aw | ae | ae] ae | ae | ae | acer! o to 
a MD i] o oO oO oO 2] ° Oo 
2 | € | G8) 22] ae | | | de ee de 
= [@ lala Tale Tals fala [ala [alt 1A) 4 | 
| | 
if (88-4.0°1/88'50-1/83- 60°1 1\83- qlo-1 - 1/83: 80. 1\88-910- 1184- -0 ons kon 
A,0| 2°0| | 2-0 2-0 2-0) | 2-0) | 2-0 | 2-0 | 
27” |85+4.0-1|85-50- 1\85-60-1/85-7 0° 1/85-8.0- 1/85-9.0-1/86-0, | konst | konst 
hes| 2°21] | 2-3 | 2-6) | 3-0! | 3-3] | 3-7] | seal | 
|” 187*5.0°3/87-80-4|88-2 0-5|88-7 0: 4\89°10°5 89-6 0-2|89-8 | konst | konst 
daa 2°) | 2-0 | 2-2) | 2-0) | 2a] | 2-0} | 2-0 | | 
89°5,0-3}80-80-5|90'8,0-4190-7,0-5)91 -2.0°4/91-60-2/91-8) | konst | konst 
Mgp|.t°7] | 2-0 | 26 3-0, | 3-5 [39 | aa} | 
91-2.0-6/91-81- 1/92-9'0°8|93-7 1-0)94- 70: 8'95-5|0-4|95-9,0-2) 96-1 | konst 
56 1°9| | 2-9 | 2-0) | 2-2 | 25; 2-8} | 3-0 | 3-2 
6P” |98-1,0-7/98-81-z\94- 97: ‘0'95-9 1-3'97: 21° 1\98- 3:0-6|98-910°3| 99-2 | konst 
Tabelle 4c. 
Lsg. A ty ohana ieee) 
1F 84-0 84:0 
2-0 
oF 86-0 84:0 
2+0 
3F 89-8 85°8 
1:9 
4F 91°8 85-9 
1+9 
5F 96-1 88-3 
2°( 
6F 99°2 89°4 


Es sol] noch erw&hnt werden, daB alle Lisungen (1F bis 6F) nach 
langem Stehen gelb werden (zuerst dindert die Liésung 6F ihre Farbe und 
als letzte 1F) und immer deutlich nach Formaldehyd riechen (ebenfalls 6 F 
am stirksten). 

Im Ultramikroskop erwies sich die Lésung des Trithioharnstoffcupro- 
chlorides in reinem Formaldehyd als optisch leer, 

Die beobachtete, durch Formaldehyd bewirkte Viskositits- 


erhéhung steht mit der Leitfihigkeitserniedrigung insofern im 


- Einklang, als beide Erscheinungen auf die Tendenz zur Komplex- 


vergréBerung (Harzbildung) hinweisen kénnten. Worauf der 
paarweise Verlauf der Leitfaihigkeits- und Viskositaétszeitkurven 
zurickzufiihren ist, 14Bt sich nach den vorliegenden Daten noch 
nicht eindeutig erkliren; er weist darauf hin, dab die Besetzung 
Jer sechs Aminogruppen der drei Thioharnstoffe eines Komplex- 
molekiils bzw. der zwei Amidogruppen eines abgespaltenen Thio- 


4* 
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harnstoffmolekiils stufenweise erfolgt. Ist eimmal eine Amiio- 
gruppe eines Thioharnstoffes besetzt, so ruft vielleicht die Fe- 
setzung der zweiten Amidogruppe desselben Thioharnstoffmoleki:|s 
keine so einschneidende Anderung mehr hervor wie die Besetzuiy 
der ersten Amidogruppe des nichsten Thioharnstoffes. 


Zusammenfassung. 


1. Der Zusatz von CH,O zur Lésung des {|CuThi,|Cl bewirkt 
eine Leitfihigkeitsabnahme, die den analogen Effekt bei einen 
gewoéhnlichen, nicht mit CH,O reagierenden Elektrolyten (Na(|) 
iibersteigt. Im Verlauf des Alterungsprozesses wichst der Betray 
der Leitfihigkeitsabnahme bis zum Erreichen eines konstanten 
Wertes. 

2. Die Viskositit der mit CH.,O versetzten [CuThi,](|- 
Liésung nimmt mit der Zeit zu und ist ebenfalls ein MaB fiir die 
Alterung der Lésung. 

3. Sowohl der Verlauf der Leitfahigkeitszeitkurven als auch 
der Viskosititszeitkurven fiir die mit 1—6 Mol CH.O versetzten 
(CuThi,|Cl-Lésung l4Bt erkennen, daB je zwei Lésungen, be- 
sonders die Lésungen mit 1 und 2 bzw. mit 3 und 4 Molekeln CH, 0. 
sich 4hnlich verhalten. 

Aus den Beobachtungen wird gefolgert, daB der komplex 
gebundene Thioharnstoff mit CH,O in Reaktion tritt, wobei offen- 
bar — entsprechend dem paarweisen Verlauf der Leitfahigkei's- 
abnahme und der Viskositatszunahme — die Reaktion mit den 
drei im Komplex vorhandenen Thioharnstoffmolekeln = stufe- 
weise erfolgt. 

Die mit der Leitfahigkeitsabnahme einhergehende Viskositiits- 
erhéhung ist vermutlich auf Verkettung der Komplexe durch 
Methylenbriicken zuriickzufiihren, die schlieBblich zu Harzbildung 
fiihrt. 
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Zur Kenntnis der komplexen Metall- Uhioharn- 
stoffsalze IV 


Direkter Ersatz des Kupfers im Trithioharnstoffcupro- 
chlorid durch andere Metalle 


Von 


GEORG WALTER und ERNST STORFER 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 5. Juli 1934) 


Es wurde beobachtet, daB metallisches Zink schon in der 
kiilte, noch schneller in der Wirme aus einer wisserigen oder 
ukoholischen Lésung des Trithioharnstoffeuprochlorides me- 
talliseches Kupfer auf seiner Oberfliche niederschlagt. Wie spiiter 
festgestellt, ist die gleiche Beobachtung schon von RatTuKe*, dem 
ersten Bearbeiter des Trithioharnstoffeuprochlorides, gemacht 
worden. In Wasser geht die Reaktion unter Entwicklung von 
Wasserstoffgas einher. Es wurden nun systematische Versuche 
nit folgenden Metallen angestellt, die entsprechend ihrer Stellung 
in der Spannungsreihe angeordnet sind: Magnesium, Mangan, Zink, 
Chrom, Eisen, Kadmium, Kobalt, Nickel, Blei, Zinn, Antimon, 
Wismut, Arsen, Silber, Quecksilber. 

Mg: Durch die starke Zersetzung des Wassers in Gegenwart von 
Magnesiummetall wird schon in kurzer Zeit eine so hohe Alkalitat 
erreicht, da die Thioharnstoffkomplexverbindung sich unter 
Schwarzfirbung zersetzt. 

Mn: Auch hier erfolgt in Wasser Zersetzung unter Schwarz- 
lirbung, in alkoholischer Lésung konnte jedoch eine Verbindung 
von der Formel: MnCl, +10 Thi gefaft werden. 

Zn: In alkoholischer Léisung konnte die Verbindung: 


ZnCl, +10 Thi erhalten werden. 


Cr: In Wasser erfolgt wohl Einwirkung unter Kupferab- 
scheidung, die intermediir gebildete Chromverbindung zersetzt 
sich jedoch alsbald (unter Griinfiirbung der Liésung) in Chrom- 
chlorid und Thioharnstoff. In Alkohol kommt es scheinbar zu 
kiner Reaktion. 





1 B. RatuKe, Ber. D. ch. G. 14, 1881, S. 1774; 17, 1884, S. 297. 
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Fe: Kisen verhielt sich ganz 4hnlich wie Chrom (Zersetzun, 
in wasseriger, bzw. keine Reaktion in alkoholischer Lésung). 

Cd: Sowohl in wiasseriger als auch in alkoholischer Lésunz 
tritt Ersatz des Kupfers ein. Der erhaltenen Komplexverbindun:. 
die sich aus Wasser umkristallisieren lie’, kommt die Forme! 
2 CdCl, + 5 Thi zu. 

Co: Sowohl in wisseriger als auch in alkoholischer Liésunz 
erfolgt der Metallaustausch; die entstandene Verbindung konnie 
infolge ihrer Zersetzlichkeit nicht gefaBt werden. 

Ni: Nur in wasseriger Lésung tritt merkliche Reaktion ein; 
das Reaktionsprodukt spaltet sich jedoch bald in seine Kom- 
ponenten: NiCl, und Thioharnstoff. 

Pb: Aus beiden Lésungsmitteln konnte die aus Wasser un- 
kristallisierbare Verbindung PbCl, + 4 Thi gefaBt werden. 

Sn: Auch hier wurde aus Wasser und Alkohol eine Ver- 
bindung erhalten, der die Formel 2SnCl, +5 Thi.2H.0 zu- 
kommen diirfte. 

Die Metalle, die in der Spannungsreihe unter dem Wasser- 
stoff, aber ttber dem Kupfer stehen (Sb, Bi, As), sowie die Metalle 
unterhalb des Kupfers (Ag, Hg) bewirken keinen Austausch. 

Auffallend ist, daB alle auf diese Weise dargestellten Ver- 
bindungen ausnahmslos thioharnstoffreicher sind als die ent- 
sprechenden bekannten komplexen Metall-Thioharnstoffchloride *. 
Vom Magnesium ist iiberhaupt kein Thioharnstoffkomplexsalz in 
der Literatur beschrieben, vom Mangan nur das Chlorid MnCl, + 
+4Thi, vom Zink das Chlorid ZmCl,+2Thi und vom Zinn 
die Verbindung SnCl,-+2 Thi. Jene Verbindungen, die infolge 
ihrer Zersetzlichkeit nicht isoliert werden konnten (z. B. die Ver- 
bindungen des Chroms, des Nickels oder des Ejisens, sind auch 
in der Literatur’ als zersetzlich angegeben. Merkwiirdig ist, da! 
unter den aus dem Trithioharnstoffeuprochlorid dargestellten Ver- 
bindungen nicht jene Metalle, die im periodischen System be- 
nachbart erscheinen, analog gebaute Komplexe bilden, sondern 
eher die Nachbarstellung in der Spannungreihe auf die Zusammen- 
setzung von Einflu8 zu sein scheint. 

Ganz eindeutig ist dies bei den benachbarten Elementen Mangan 
und Zink zu erkennen, die beide einen voéllig analogen Aufbau (mit 10 Th!) 
zeigen. Kadmium und Zinn, deren gegenseitiger Unterschied ihrer Binze!- 





* Siehe A. Rosennem und V. Meyer, Z. anorg. Chem. 49, 1906, S. 17: 
iiber Chloride von Zn und Sn vgl. R. May, B. 9, 1876, S. 172; tiber CrCl, — 
+3 Thi: P. Prerrrer, B. 36, 1903, S. 1928. 











nh: 


ng 
ane. 
me] 


un2 
inte 


ain: 
ymi- 


Ijh- 


‘er- 
Z\- 


er- 
lle 





Zur Kenntnis der komplexen Metall-Thioharnstoffsalze IV 55 


potentiale ungefihr ekenso gro8 ist wie der Unterschied Mangan—dZink, 
ceben ebenfalls gleich gebaute Komplexe (5 Thi auf 2 Metallatome). Dagegen 
weicht Blei von dieser vermuteten Regelmibigkeit ab, indem es einen Komplex 
mit 4 Thioharnstoffmolekeln bildet. Die in der Spannungsreihe zwischen 
Zink und Kadmium, bzw, zwischen Kadmium und Blei liegenden Metalle 
der Schwefelammongruppe bilden nur imstabile, zersetzliche Komplexe; 
faBbare Verbindungen geben nur Mangan und Zink sowie die Metalle der 
Schwefelwasserstofigruppe, der ja Kadmium, Zinn, Blei und auch das 
Kupfer angehdren. 

Sucht man dennoch nach RegelmaBigkeiten hinsichtlich der Stellung 
im periodischen System, so la8t sich nur sagen, daB jene Elemente, die be- 
ziiglich des Komplexaufbaues bzw. ihrer Besténdigkeit zusammengehéren 
‘(Mangan und Zink; Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel; Kadmium und Zinn; 
Blei) in einer ,,Hauptperiode“ des periodischen Systems vereinigt sind. 

DaB bisher auf dem iiblichen Wege thioharnstoffirmere Ver- 
bindungen erhalten wurden, geht aus der folgenden kleinen Ta- 
belle 1 hervor, in der die Zusammensetzung der verschiedenen, 
hier in Betracht kommenden, nach dem friiheren und nach dem eben 
veschilderten Darstellungsverfahren hergestellten Verbindungen 
wiedergegeben sind. 

Tabelle 1. 


Bisher bekannt: ZnCl, MnCl, CdCl, | SnCl, | PbCl, 
+2Thi | +4Thi | +2Thi | + 2 Thi + 2 Thi 





Neu dargestellt: ZnCl, | MnCl, | 2CdCl, | 2SnCl,.2H,O | PbCl, 
+ 10Thi | + 10Thi | +5 Thi + 5 Thi + 4Thi 











Die normale Spannungsreihe der Elemente wird bei Betrach- 
tung der Systeme Metall—Metall-Thioharnstoffkomplexsalz-Lésung 
wesentlich verindert, da der Dissoziationsgrad der verschiedenen 
komplexen Ionen selbst sehr ungleich gro6 ist. In dieser Richtung 
liegt auch die Beobachtung vor, daB{ metallisches Kupfer Zinn aus 
einer Zinnsalzlésung in Gegenwart von Thioharnstoff niederschligt. 

Die Verinderung der normalen Spannungsreihe geht schon 
aus der alten. Beobachtung Rartuxkes* hervor, daf Kupfer sich in 
Gegenwart von Thioharnstoff in Salzsiure unter Wasserstoffent- 
wicklung auflést. Die Kupferverbindung scheint von allen Metall- 
Thioharnstoffkomplexen der stabilste zu sein. 

Die Verinderung der Spannungsreihe soll durch Messung 
der elektromotorischen Krifte der verschiedenen Metall-Metallsalz- 
Systeme ermittelt werden ‘. 


* B. RaTake, |. c, 
* Vel. die folgende Mitteilung. 
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Versuche. 


Die Versuche wurden stets in wisseriger und alkoholische: 
Lésung durehgefiihrt. 

Mg: Beim Kochen einer zirka 5%igen Trithioharnstoffeupro. 
chloridlésung in Wasser oder einer zirka 1% igen (gesittigten) al 
koholischen Lésung mit Magnesiummetall bemerkt man eine stiir 
mische Gasentwicklung und Abscheidung schwarzbrauner, flockige: 
Zersetzungsprodukte; eine Magnesium-Thioharnstoff-Verbindune 
wurde nicht erhalten. 

Mn: Auch hier treten in der wdsserigen Lésung ahnliche Er- 
scheinungen auf wie bei Magnesium: es kann kein Komplexsalz 
aus dem dunkel gefirbten Reaktionprodukt gefaBt werden. 
Wiederholt man den Versuch in Alkohol und dunstet die nach 
dem Kochen filtrierte alkoholische Lésung im Vakuum ein, so er 
hilt man eine kristallisierte Substanz, die, lufttrocken analvysiert. 
folgende Werte ergab: 

5-025 mg Substanz gaben 1986 mg H,O und 2-590 mg CO,° 
4°835 mg . 9»  1°328 cm? N bei 22°C und 748 mm Hg. 

Ber. fiir MnC,,8,,N,,H,,Cl,: C 13°53, H 4°55, N 31°58%. 

Gef.: C 14-06, H 4°42, N 31-28%. 

Diese und die meisten der folgenden Verbindungen kénnen 
wegen threr 4uBerst groBen Léslichkeit in Wasser und Alkoho! 
aus den genannten Lisungsmitteln nicht durch spontanes Ausfallen 
gewonnen werden. 

Zn: Sowohl in Wasser als auch in Alkohol findet Metallaus- 
tausch im Komplex statt; das entstandene Zinksalz ist sehr leicht 
wasserléslich und 1l48t sich aus der alkoholischen Lésung mit 
Ather fallen. Der so erhaltene Niederschlag erweist sich aber nun 
als in Alkohol unldslich, also irgendwie verindert. Vielleicht ist 
darauf die mangelhafte Ubereinstimung der Analysenresultate des 
umgefillten Produktes mit den berechneten Werten zuriickzu- 
fithren. 


4°940 mg Substanz gaben 2°108 mg H,O, 2°644 mg CO, 
4°450 mg a »  1°196 cm* N bei 24° C und 747 mm Hg. 


Ber. fiir Zn©,,8,.Ny.HCl,: © 13°37, H 4°49, N 31-22%. 

Gef.: C 14°60, R 4:77, N 30-36%. 

Cr: In Wasser findet nur schwache Gasentwicklung statt. 
ohne daf eine Komplexverbindung gefaft werden konnte; die 





> Das Vorhandensein des jeweils vorliegenden Metalles sowie die 
Abwesenheit des Kupfers wurden qualitativ nachgewiesen. 
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grinlich gefarbte Lésung enthailt Chromionen, die (ohne Zer- 
| se(zung der organischen Substanz) nachgewiesen werden konnten. 
' In alkoholischer Lésung findet keine Umsetzung statt. 


Fe; Nicht einmal in der wisserigen Liésung ist eine Gasent- 


wicklung zu bemerken, wohl aber findet ein Metallaustausch statt. 
' Die so entstandene Verbindung zersetzt sich alsbald in ihre Kom- 


ponenten. In Alkohol bemerkt man keine Einwirkung. 
Cd: Beim Erhitzen der wisserigen 5%igen Trithioharnstoff- 


 cuprochloridlésung mit metallischem Kadmium bemerkt man schon 


bei 30—40° eine deutliche Verkupferung des Metalles, aber selbst 
beim Sieden der Fhiissigkeit zeigt sich keine Gasentwicklung, 
die Lésung ist von fein verteiltem Kadmiumsulfid gelb gefarbt. 


' Nach dem Filtrieren scheiden sich farblose Doppelpyramiden aus, 
_ die sich aus Wasser umkristallisieren lieBen und nach mehrmaliger 


Reinigung den Schmelzpunkt 203—206° zeigten (von 130° an farbt 
sich die Substanz allmdhlich gelb). 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

5486 mg Substanz gaben 1°470 mg H,O, 1°740 mg CO, 
5°420 mg ‘ » 0°887 cm® N bei 23° C und 735 mm Hg. 

Ber. fiir Cd,C,S,H,,N,,Cl,: C 8°03, H 2°70, N 18°75%. 

Gef.: C 8-65, H 3°00, N 18-25%. 

Co: Die in wisseriger Lésung intermediér gebildete Ver- 
bindung zerfallt in ihre Komponenten. Daf es zu einer Komplex- 
bildung kommt, zeigt das Verhalten der alkoholischen Lésung; 
cibt man nimlich zur absolut methyl- oder 4thylalkololischen Lé- 
sung des Trithioharnstoffcuprochlorides Kobaltmetall, so farbt sich 
ulsbald die Fliissigkeit auch schon in der Kalte prichtig blau. Da 
das Trithioharnstoffeuprochlorid in Alkohol nur wenig léslich ist, 
s0 hinterbleiben beim Eindunsten der mit Kobaltmetall behandelten 
alkoholischen Lisung nur wenige blauve Kristalle, die sich leicht 
mit blauer Farbe in Amylalkohol lésen; an der Luft verliert die 
Substanz ihre Farbe infolge Wasseranziehung und spaltet sich an- 
scheinend in ihre Komponenten. Auch unterbricht ein nach kurzer 


| Zeit entstehender diinner Kupferitberzug auf dem Kobalt den Fort- 


eang der Reaktion. 

Ni; Es tritt zwar Metallaustausch ein, doch zersetzt sich das 
komplexe Nickelsalz. 

Pb: Ohne sichtbare Gasentwicklung wird beim Erwarmen 
Jer wisserigen Lésung das Blei verkupfert; die filtrierte Lésung 
‘cheidet beim Abkiihlen weibe, glitzernde Nadeln aus, die sich aus 
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Wasser umkristallisieren lassen und nach wiederholter Reiniguiyg 
den konstanten Zersetzungspunkt 116—120° zeigen, wobei sich ie 
Substanz bereits vorher gelb fiairbt. Der mehrmals umkristallisie; te 
Kérper ergab bei der Analyse: 

5°196 mg Substanz gaben 1°570 mg H,O, 1°560 mg CO, 

4°990 mg ra »  0°824 cm* N bei 21°C und 745 mm Hg. 

Ber. fiir PbC,S,N,H,,Cl,: © 8°24, H 2°77, N 19°24%. 

Gef.: C 8°19, H 3°38, N 19-02%. 

Sn: Beim Erwirmen der Trithioharnstoffcuprochloridlésung 
mit blanken Zinnstiicken bemerkt man nach einiger Zeit eine 
schwache Gasentwicklung unter ,,Verkupferung“ des Zinns. Nach 
langerem Kochen heiB filtriert, scheidet die Lésung beim Abkiihlen 
ee weife Substanz in kugeligen Aggregaten aus, die sich bei 
115° gelb firbt und um 175° unter Zersetzung schmilzt; die Sub- 
stanz, die sich nicht reinigen 14Bt (sie ist in hei®em Wasser nur 
unter Zersetzung léslich) ergab bei der Analyse: 
5°218 mg Substanz gaben 1°586 mg H,O. 1°427 mg CO, 
5°410 mg M »  0°833 cm* N bei 21°C und 752 mm Hg. 

Ber. fiir 5 CH,N,S.2 SnCl,, 2 H,O: C 7°54, H 3°04, N 17°60. 

Gef.: C 7°46, H 3°40, N 17°69%,. 

Sb, Bi und As; Diese Metalle reagieren nicht mit dem ge- 
lésten Cuprosailz. 

Ag und Hg bilden beim Kochen mit der wisserigen Trithio- 
harnstoffeuprochloridlésung die entsprechenden Metallsulfide. 


Zusammenfassung. 


Durch direkten Austausch des Kupfers in Trithioharnsto/f- 
cuprochlorid gegen andere Metalle wurden Verbindungen erhalten, 
die thioharnstoffreicher sind als die bereits bekannten Thioharn- 
stoffkomplexsalze der betreffenden Metalle. 

Folgende Verbindungen wurden dargestellt und analysiert: 
MnCl, . 10 Thi; ZnCl,.10Thi; 2CdCl, .5 Thi; PbCl, . 4 Thi: 
2 SnCl, .2 H,O. 5 Thi. 
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Zur Kenntnis der komplexen Metall-‘Thioharn- 
stoffsalze V 


Beitrag zum elektrochemischen Verhalten komplexer 
Metall-Thioharnstoffsalze 


Von 
GEORG WALTER, MAX ADLER und GEORG REIMER 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 
(Mit 2 Textfiguren und 2 Tafeln) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5, Juli 1934) 


Die komplexen Metall-Thioharnstoffsalze, insbesondere die 
Cuproverbindungen 7, waren schon wiederholt Gegenstand physi- 
kalisch-chemischer Untersuchungen, insbesondere von Leitfahig- 
keitsmessungen’. Gegenstand der vorliegenden Untersuchung 
war vor allem die Ermittlung der Metallionenaktivitaéten in den 
Lésungen einzelner dieser Komplexsalze durch potentiometrische 
Messungen, die eine vergleichsweise Bestimmung des Komplexi- 
titsgrades ergaben. Auf Grund der sich hieraus sowie aus Fil- 
lungsversuchen fiir aquivalente Lésungen ergebenden Umstellung 
der elektrolytischen Spannungsreihe wurden ferner Elektrolyse- 
versuche zur Niederschlagung der betreffenden Metalle auf ver- 
schiedenen Kathoden vorgenommen und die Haftfestigkeit der 
Niederschlige gepriift. In geeigneten Lisungen wurden auch 
Stromausbeuten bestimmt und die Stromdichte-Potentialkurven 
aufgenommen. 

Folgende Verbindungen wurden in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen: COuprotrithioharnstoffchlorid, Silberpentathio- 
harnstoffchiorid, Silbertrithioharnstoffnitrat, Kadmiumdithioharn- 
stoffchlorid und Zinkdithioharnstoffchlorid. Die edlen Metalle 
(Silber und Kupfer) liefern auch in Lisung sehr bestaéndige Kom- 





1 V. Konuscutrrer, B. 36, 1903, 8. 1151; Derselbe und C. BritTLeBank, 
A. 349, 1906, S. 232. 

2 V, Kouuscavrrer und C. Brirr.esank, |. c.; R. Macy, B. 9, 1876, 8. 172; 
A. Rosennem und W. Srapuer, Z. anorg. Chem. 49, 1906, S. 1; A. RosEnnEm™ 
und W. LowenstamM, ebenda, 34, 1903, S. 62. 
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plexe, die unedlen (Kadmium und Zink) dagegen solche, die i: 
Lisung weitgehend oder ginzlich zerfallen sind. Auf dhnlich- 
Verhiltnisse wurde zum Teil bereits von friitheren Autoren ai! 
Grund von Leitfihigkeitsmessungen geschlossen, die jedoch nu: 
ungefahre und iiberdies nicht eindeutige Folgerungen zulasse)). 
Die Metallionenaktivititen der Komplexsalze der edlen Metall: 
weisen einen absoluten Anstieg beim Verdiinnen ihrer Lésunge) 
auf, ein Befund, der auch sonst schon bei Komplexsalzen erhobe 
werden konnte. 


Erster Teil: Potentialmessungen. 


Zur Bestimmung der elektromotorischen Krifte bei Zimmertemp: 
ratur nach der Kompensationsmethode wurde als Bezugselektrode fiir all 
Messungen eine gesittigte Kalomelelektrode, welche von Zeit zu Zeii 
gegen die Chinhydron-Standardazetatelektrode kontrolliert wurde, ver 
wendet. Das E, der Kalomelelektrode, dessen Wert bei Zugrundelegung 
der Aktivititen in der Literatur noch nicht gerechnet ist, wurde au! 
folgende Art bestimmt: 


FALes und Mupee* haben die elektromotorische Kraft einer Kette: 
H2/ HCl, c—0-1/ KCl aq. ges. HgCl/ Hg 


mit 0-310 Volt angegeben (25°C). Unter c sind Mole pro Liter Lisung zv 
verstehen. Das m (Mole pro 1000 g Lésungsmittel) kann in diesem Fal! 
ohne weiteres —c-—0-1 gesetzt werden. Den Aktivititskoeffizienten fii 
das Wasserstoffion (H’) bei der Ionenstirke » — m—0-1 findet man in 
Lewis RanpALite Thermodynamik* mit 0-84 angegeben. Die Aktivitit a. 
des H* in der verwendeten HCl ist also (H*)=y,.*:— 0-084. Aus der 
Gleichung: : 


E,, (Kalomelelektrode) = E (beob.) + 0-058 log (H’) 


findet man das Potential der Kalomelelektrode mit + 0248 Volt, welche: 
Wert den weiteren Rechnungen zugrunde gelegt wurde. Dieser Wer' 
unterscheidet sich sehr wenig von dem alten, aus Ionenkonzentratione 
berechneten, was in der geringen Differenz zwischen den Aktivititen un! 
den Ionenkonzentrationen liegt. 


Als Verbindungsfliissigkeit fiir die beiden Halbelektroden wurde be: 
allen Messungen gesittigte Kaliumchioridlisung verwendet. Als Norma! 
element diente ein Standard-Weston-Element (1-0185 Volt). Die Lésunge) 
wurden mit Leitfihigkeitswasser von der spezifischen Leitfihigkeit 
*— 2-7.10-6 hergestellt. Aus den gemessenen Kathodenpotentialen 
kénnen die Ionenaktivititen der Metallionen in den Komplexsalzlisungen 
berechnet werden. 





’ Am. Soc. 42, 1921, S. 2434, 
4 Verlag Springer, Wien, 1927, 8S. 329. 
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A. Cuprotrithioharnstoffchlorid [CuThi,/Cl’. 


Von den Thioharnstoffkomplexsalzen sind die Eigenschaften 
der Cuprothioharnstoffchloride genauer bekannt. Dargestellt von 
RATHKE °, wurden sie von V. KonuscutTTer‘ eingehend untersucht 
uid ihre Konstitution aufgeklirt. In den Cuprothioharnstoff- 
chloriden hat das Kupfer die Koordinationszahl 3; ein Thioharn- 
stoff besetzt eine Koordinationsstelle, wobei die Koordinations- 
Lindung am Schwefelatom angreift, analog wie bei den Harnstoff- 
komplexsalzen am Sauerstoffatom. Es sind folgende Cuprothio- 
harnstoffchloride bekannt: Cuprotrithioharnstoffchlorid, Cupro- 
dithioharnstoffchlorid und Cupromonothioharnstoffchlorid. In den 
Cuprotrithioharnstoffverbindungen ist ein ‘Thioharnstoff durch 
Wasser ersetzbar, wobei Cuprodithioharnstoffaquosalze entstehen. 
Kin solehes Cuprodithioharnstoffaquonitrat wurde von VY. KouL- 
SCHUTTER * isoliert. Zur Untersuchung in der vorliegenden Arbeit 
wurde von den Cuprothioharnstoffchloriden das Cuprotrithio- 
harnstoffchlorid verwendet, da die beiden anderen Sailze in Wasser 
schwer léslich bzw. zersetzlich sind. Cuprotrithioharnstoffchiorid 
wurde nach der Vorschrift von V. Kouiscutrrer ® dargestellt und 
nach mehrmaligem Umkristallisieren ein konstanter Schmelzpunkt 
von 172° gefunden. 

Zur Feststelling der Anwendbarkeit der Versuchsanordnung bzw. 
der verwendeten 10%igen Cu-Amalgamelektrode*® wurde ihr Normal- 
potential aus dem konstanten Endpotential der Elektrode: 

Cu-Am/CuSQ,, c — 0-0446, E = + 0-040 Volt 
berechnet. Nach <dlen in den Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN angegebenen 
Werten iiber die Dichten von Kupfersulfatlésungen** kann _ praktisch 
c=m=0-0446 gesetzt werden. Da der Aktivititskoeffizient fiir das 
Cupri-Ion fiir die angewandte Konzentration in der Literatur unbekannt 
ist und ebensowenig der entsprechende Koeffizient fiir das Sulfation, welch 
letzterer aus dera Ansatz fiir binire Elektrolyte y_._.y_ = y* den ersteren 


7u berechnen erlaubt, wurde die Annahme 7, = ¥_ getroffen und folglich 
= gesetzt. Hieraus berechnet sich die Aktivitit des Cupri-Ions 


i+ i 


= .m. Die Aktivitit fiir Kupfersulfat wurde aus den Tabellen von 


5 Thi = Thioharnstoff. 

6 B. 17, 1884, 8. 247. 

71. 6. 

‘LL <¢. 

9 1. ¢. 

10 Mit Cu-Am bezeichnet. 

11 LANDOLT-BORNSTEIN, Physikal.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., 1923, 5. 404. 
12 LANDOLT-BORNSTEIN, Physikal.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., 1931, Il. Er- 





vinzungsband S. 1117. 
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m 0-02 0 05 0-1 
7 0° — 250 0° 343 0-230 0-164 


Aus diesen Werten wurde durch graphische Interpolation das y fiir die 
angewandte Konzentration m= 0-0446 zu 0-2375 abgelesen und darais 
die Aktivitét fiir das Cupri-Ion mit 0-01059 berechnet. 

Aus EoCu-Am— E+E (Kalomelelektrode) — 0-029 log (Cu) findet 
man nun EoCu-Am — + 0-344 Volt. 


Aus den theoretischen Ausfiihrungen iiber die Potentiale von 
Amalgamelektroden von R. KremMaAnn und R. MULLER** geht hervor, dai 
die Potentialdifferenz Cu-Am/Cu 0 Volt betragen mu. Da E. Coury, 
F, D. Cuurraway und W. Tomprock* fiir das Potential einer Kette 
Cu-Am/CuSO, aq/Cu Werte zwischen 5 und 6 Millivolt finden, wurde 
die EMK eimer solchen Kette gemessen und das Potential tatsichlich in 
Ubereinstimmung mit Kremann E—0 gefunden. Man erhialt also 
EoCu — E,Cu-Am — + 0-344 Volt. Dieser Wert stimmt auch mit dem in 
Lewis RanpattS Thermodynamik * angegebenen Eo — 0-345 Volt sowie 
mit dem in LANDOLT-BorRNSTEIN **® angegebenen FE °u — + 0-34 Volt iiberein. 

Zur Berechnung der Cuproionenaktivititen aus den nachfolgenden 
Messungen am Ouprotrithioharnstoffchlorid wurde o(Ou/Cu*) nach 
R. LuTHer*’ mit + 0-522 Volt angenommen. 

Eine Messung mit der Amalgamelektrode an Cuprotrithio- 
harnstoffchloridlésung zeigte, daB das Potential nach zirka einer 
Stunde einen Wert annimmt, der einige Zeit konstant bleibt, sich 
spiter aber wieder indert. Aus einem ad hoc angestellten Ver 
such ging hervor, daf sich Cuprotrithioharnstoffchloridlésung in 
Berithrung mit metallischem Kupfer nach einiger Zeit unter 
Braunfarbung der Lésung zersetzt. Aus diesem Grunde wurde 
bei den folgenden Messungen an Cuprotrithioharnstoffchlorid- 
lésungen dasjenige Potential als richtig angesehen, das sich im 
Verlauf einer Stunde nicht mehr Anderte. 


Tabelle 1. 
Cc E t (Cu*) 
Volt oC 
0-196 — 0°515 18°9 2°5.10—14 
0-078 — 0°426 19°3 8°3.10~ 
0°039 — 0°381 18°0 5:0.107?° 
0:0078 — 0°279 19:8 2°9 10-1” 
0°0039 — 0°244 18°8 1:1.10~° 





13 Elektromotorische Krafte, Leipzig 1930, Akad. Verlagsgesellschatfi. 
14 Ph. Ch. 60, 1907, S. 706. 

ie 1 &. 

16 1, Erginzungsband 8S. 941. 

17 Ph. Ch. 36, 1901, 8. 391. 
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In Tabelle 1 sind MeBresultate an Ouprotrithioharnstoff- 
chioridlésungen. im Konzentrationsbereich von c = 0°196 bis 
c— 0°0039 zusammengestellt. Verdiinntere Lésungen erwiesen 
sich als zur Messung ungeeignet. Eine */,o., molare Lésung zer- 
setzt sich z. B. von selbst bereits in kurzer Zeit. Die héchste 
Konzentration liegt in der Nahe der ges&ttigten Lésung. Aus 
Tabelle 1 ist ersichtlich, daB das Potential und damit die Cupro- 
ionenaktivitdt mit der Verdiinnung steigt. Bildet man aus den 
angegebenen Lésungen Konzentrationsketten, so ist die Elektrode 
in der verdiinnteren Lésung die edlere, wodurch die Me6bresultate 
bestatigt werden. 


Diese Erscheinung, wie sie spiter auch bei Silberpentathio- 
harnstoffchlorid, Silbertrithioharnstoffnitrat und _ teilweise bei 
Kadmiumdithioharnstoffchlorid beobachtet wurde, kann man mit 
dem bekannten abnormen Leitfdhigkeitsanstieg bei Cuprotrithio- 
harnstoffchloridlésungen bei steigender Verdiinnung in Zu- 
sammenhang bringen. A. RosENHEImM und W. Lowenstamm *” fanden 
den Unterschied der molaren Leitfihigkeiten fiir v= 32 und 
v= 1024 mit 34,4, A. Rosennem und W. STapLter”™ in einer 
spateren Arbeit mit 27,3 und V. Koxtscuitrrer * mit 32,8, wih- 
rend nach der Ostwal.pSCHEN Regel die Differenz fiir binére Elektro- 
lyte ungefahr 10 betragen sollte. V. Konuscatrrer und C. BrittLe- 
rANK ** erklaren dieses abnorme Verhalten der Leitfihigkeit mit 
bei wachsender Verdiinnung gesteigerter Bildung von Aquo- 
komplexen. 

[Cu Thi,] Cl => [Cu Thi,]*-++ Cl’ 
[Cu Thi,]* + H,O => [Cu Thi, H,O}: + Thi. 


Wie aus den Gleichungen ersichtlich ist, bedingt eine Er- 
héhung der Thioharnstoffkonzentration eine Abnahme der Konzen- 
tration des Cuprodithioharnstoffaquokomplexions und somit auch 
einen normaleren Verlauf des Leitfihigkeitsanstieges. Tatsachlich 
konnten Kontscnt'TTeR und BrirrLesANK durch Zusatz von Thio- 


harnstoff den Leitfihigkeitsanstieg vermindern. Um _ festzu- 


stellen, ob sich ein iihnlicher Zusammenhang auch bei Potential- 
messungen ergibt, wurden Cuprotrithioharnstoffchloridlésungen 
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mit Thioharnstofflésung versetzt und jetzt das Kathodenpotent | 
gemessen. 


Tabelle 2. 
0:196 mol. 0°165 mol. mit H,O E 
[Cu Thi,] Cl Thi-Lsg, aufgefiillt auf Volt 
5 cm? 10 cm* 100 cm* — 0°392 
5 cm’ 5 cm* 100 em — 0°364 
10 cm? 5 cm? 100 cm? — 0°380 


Die Werte fiir die EMK der Tabelle 2 zeigen ein Unedlerwerd:n 
des Potentials mit steigender Thioharnstoffkonzentration, was noch 
deutlicher durch Aufsuchen der entsprechenden Punkte in Fig. 1 
(S. 70) ersichtlich wird. Dieses Ergebnis stiitzt die Ansicht von 
KOHLSCHUTTER und BRITTLEBANK, wenn man annimmt, daB das 
Cuprodithioharnstoffaquoion leichter in Cuproion, Thioharnstoff 
und Wasser dissoziiert als das Cuprotrithioharnstoffion in Cuproion 
und Thioharnstoff. 

Allerdings mu8 man zur Erklirung des Potentialanstieys 
nicht unbedingt die Bildung von Aquokomplexen annehmen. Bei 
Znknitrat-, Zinkchlorid-, Zinksulfat- und Zinkazetatlésungen ist 
bekannt, daB bei gleicher Verdiinnung der Lisungen die Abnahme 
des Potentials in der angegebenen Reihenfolge kleiner wird ~. 
Diese Erscheinung wird durch verschiedene Neigung zur Selbst- 
komplexbildung dieser Salze, die in der angefiihrten Reihenfolze 
gréBer wird, erklirt. Bei ausgesprochenen Komplexsalzen, wie 
z. B. bei Kaliumzinkzyanid, ist es daher nicht verwunderlich, dab 
sogar eine Zunahme der Metallionenkonzentration bei der Ver- 
diinnung auftreten kann, da nicht nur die Dissoziation des Kom- 
plexsalzes, sondern auch die des Komplexions zunimmt: 


Zn/0:1 Mol Zn(CN),+ 0'4 Mole KON im Liter: E = —1°182 Volt 
0-025 ” ” + 0-1 ” ” ” ” 9 — —1°114 ” 
0°0025 ,, oe PO YN Ww ye 1 OD =, 


Der absolute Anstieg der Cuproionenaktivitaét in den Cupro- 
trithioharnstoffchloridlésungen mit der Verdiinnung kann jedov 
keinesfalls eine vollkommene Erklirung fiir die enorme Zaunahine 
der Leitfihigkeit darstellen. Versuche zur Aufklirung in quanti- 
tativer Hinsicht fiihrten vorliufig nicht zum Erfolg, da zu diesem 
Zweck die Konzentration anderer Ionen bestimmt werden miifiv. 


Die Chlorionenkonzentration festzustellen, war nicht médglic): 
Kalomel firbt sich in Beriihrung mit Cuprotrithioharnstoffchloridlésung: ' 





22 FORSTER, Elektrochemie, 4. Aufl., Leipzig 1923, Verlag J. A. Barth, 8.15}. 
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sofort schwarz (Zersetzung), und Sibberchlorid list sich; offenbar 
entsteht ein komplexes Silberthioharnstoffsalz (Ausscheidung weiber 
Nadeln). SchlieBlich wurde versucht, das p, der Cuprotrithioharn- 
stofichloridlésungen zu bestimmen. Die Messung des py, nach ver- 
schiedenen Methoden ergab jedoch nicht iibereinstimmende Werte. 
Die Wasserstoff- und die Chinhydronelektrode zeigen einen Gang und 
liefern micht reproduzierbare Werte, die Indikatorenmethode versagt 
ebenfalls (verschiedene Indikatoren ergeben verschiedene ~yg-Werte). Im 
allgemeinen l46t sich nur feststellen, daB das pq im sauren Gebiet liegt. 

. Die Klarung dieser Frage mu8 ciner weiteren Untersuchung vor- 
behalten bleiben. 


B. Zinkdithioharnstoffchlorid (ZnCl,, 2 Thi) *°. 


Das Salz wurde nach den Angaben von R. MaLy * bereitet 
und festgestellt *°, daB die ree Substanz einen Schmelzpunkt von 
159° besitzt. Die Léslichkeit in Wasser bei Zimmertemperatur 
wurde zu 174°8 g pro Liter (c = 0°609) bestimmt. 

Das E> fiir die verwendete 10%ige Zinkamalgamelektrode (Zn-Am) 
wurde aus einer Messung mit Zinksulfatlésung (c — 0-042; E = — 1-059 Volt) 
berechnet. Nach Angaben im den Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN ** iiber 
die Dichten von Zinksulfatlésungen kann das m — c — 0-042 gesetzt werden. 
Unter Zugrundelegung der Aktivitétskoeffizienten fiir Zinksulfat aus den 
Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN 77 

m 0-02 0°05 
~~ 0°—259 0-314 0-226 


und durch lineare Interpolation fiir die angewandte Konzentration wurde 
y= 0-249 berechnet. Unter der Annahme yj, = y_ erhdlt man fiir 
£,42-Am = — 0°755 Volt. Da der Potentialunterschied Zn/Zn-Am nach E, Couen ** 
0005 Volt betragt und gegenteilige Angaben nicht gefunden wurden, ergibt 
sich das Eo(Zn/Zn*) zu rumd — 0-756 Volt. Dieser Wert steht mit dem in 
LEWIS RANDALLS Thermodynamik *” angegebenen E» — 0-758 Volt in geniigender 
Ubereinstimmung, ebenso mit dem in Lanpo.t-BornsTeIn™ angegebenen 
E, =—0-76, so daB die verwendete Versuchsanordnung fiir die weiteren 
Messungen als brauchbar erwiesen war. 


Die MeBresultate fiir die Zinkdithioharnstoffchloridlésungen 
zeigt die folgende Tabelle 3. 





23 Es wurde keine Komplexformel, sondern nur eine Bruttoformel ge- 
schrieben, da die Konstitution dieses Salzes nicht geniigend sichergestellt ist. 

%]. ©. 

*5 In der Literatur nicht angegeben. 

*¢ 1. c. 

71. 6. 

*8 Ph. Ch. 34, 1900, S. 619. 

eo 1L ¢. 

80 |. c. 
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Tabelle 3. 

c E t (Zn**) 
0-494 — 1031 Volt 27°79 C 1°1.10~' 
0-0494 — 1°051 ,, 236° C 2+2.10-* 
000494 orm: 230° C 49.10% 


Es zeigt sich, daB der Komplex vollkommen zerfallen ist. 
was bereits die von R. Maty* angegebenen Leitfihigkeitswerte 
wahrscheinlich gemacht hatten. 

Zinktrithioharnstoffsulfat wurde nach A. RosexHem und 
W. Srapier * hergestellt, aber nicht weiter untersucht, da es in 
kaltem und heifSem Wasser schwer loéslich ist. 


C. Kadmiumdithioharnstoffchlorid (CdCl,, 2 Thi). 

Die Substanz wurde gemifs den Angaben von A. Rosey- 
HEIM und W. Stapier* dargestellt. Der Schmelzpunkt, der nicht 
angegeben ist, wurde zu 210° (unter Zersetzung) und die Léslich- 
keit in Wasser zu 29°33 9 pro Liter (c = 0°0878) bestimmt. 

Ein elektrolytisch mit Kadmium iiberzogenes Platinblech als Elek- 
trode ergab konstante Potentiale. In einer 0-0161 molaren Kadmium- 
azetatlisung wurde E — —0-709 Volt gemessen. 

Unter der Annahme m — c — 0-0161 ergibt sich fiir » — 3m — 0-045. 
Nach den Angaben von Lewis RanpALt™ 

mn 0°02 0°05 
t4 0°53 0°43 
folgt durch lineare Interpolation fiir » — 0-0483, y, — 0-44. 

Aus diesem Wert und dem oben angegebenen E erhidlt man 
E,C4 = — 0°399 Volt, wahrend Lewis Ranpa.i E,°¢ = 0°398 Volt und Lanpoir- 
BornstTEIn *> E,C4—— 0-40 sefzen. Die vorziigliche Ubereinstimmung er- 
laubt die Verwendung der Versuchsanordnung fiir Messungen an Kadmium- 
dithioharnstoffchloridlésungen. 


Die MeBresultate mit Kadmiumdithioharnstoffchlorid sind in 
Tabelle 4 zusammengestellt. 





Tabelle 4. 
ih E t (Cd: *) 
0°0452 — 0°718 Volt 203° C 3°5.10-° 
0-0226 —O716 ,, 20°29 C 40.10% 
000452 an OPN0 - ,; 20°29 C 3°2.10-° 
000226 vin TR 0 21°59 C 2.0.10~° 
31]. @, 
1. «. 
33]. ¢. 


84 Thermodynamik, S. 329. 
8 |, ©. 
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Wie man sieht, erfolgt beim Verdiinnen zunichst ein An- 
stieg und dann ein Fallen des Potentials. Der Anstieg, analog wie 
beim Cuprosalz, deutet offenbar auf einen in Lésung vorhandenen 
Kadmiumthioharnstoffkomplex hin. In verdiinnter Lésung tritt 
der vollstindige Zerfall ein, wodurch sich die Abnahme des 
Potentials erkliiren 14Bt. A. Rosennem und W. Srapver ** schlossen 
aus dem Vergleich der Leitfihigkeitswerte von Kadmiumdithio- 
harnstoffchlorid und Kadmiumchlorid ebenfalls auf einen Komplex, 
der in verdiinnter Liésung vollstandig zerfallen ist. 

Kadmiumtrithioharnstoffsulfat wurde nach A. RosenneimM und 
W. STaDLeR*®” hergestellt und ein Schmelzpunkt von 207° gefunden. Es 
wurde jedoch nicht weiter untersucht, da es sich in Wasser nicht klar 
list (Kadmiumsulfidausscheidung?). Das von R. Maty® beschriebene 
Kadmiumdithioharnstoffsulfat wurde ebenfalls dargestellt und zeigte nach 


jfterem Umkristallisieren gleichfalls einen Schmelzpunkt von 207°, diirfte 
also mit dem vorhergenannten Salz identisch sein. 


D. Silberthioharnstoffsalze. 


Von den in der Literatur bekannten Silberthioharnstoff- 
verbindungen wurden zur vorliegenden Untersuchung Silber- 
pentathioharnstoffchlorid und _  Silbertrithioharnstoffnitrat amus- 
cewihlt. 


Silberpentathioharnstoffchlorid AgCl, 5 Thi wurde nach 
einem Patent der Farbenfabriken F. Bayer * hergestellt. Die ge- 
reinigte Substanz schmilzt bei 170°. Ihre Léshichkeit in Wasser 
wurde zu 786°34 g pro Liter gefunden. 

Silbertrithioharnstoffnitrat AgNO,, 3 Thi wurde nach 
N. Kurnakow *° hergestellt. Die Léslichkeit im Wasser wurde zu 
2370 g pro Liter (c = 0-0595) bestimmt. 


Silberdithioharnstoffchlorid, nach E. BAumMayn™, N, Kurnakow” und 
A. und L. Lumrere und A. Syewetz* hergestellt, wurde nicht untersucht, 


da es sich mit Wasser zersetzt (Silbersulfidabscheidung?). 


36]. ¢. 

37 |. c. 

38 |. ¢. 

89 ©. I, 1908, S. 1111. 
40 B. 24, 1891, S. 3960. 
41 B. 8, 1875, S. 28. 
42]. ©. 

4% C, I, 1909, S. 408 
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Durch Bestimmung des Potentials E = + 0-484 Volt in einer Silber. 
nitratlieung, c= 0-093 und m— 0-094", wurde das EoAs zur Feststelliung 
der Brauchbarkeit der Elektrode und der Versuchsanordnung berechuet, 
Fiir die angewandte Konzentration betrigt » — m—0-094; aus den in 
Lewis RanpDaLLS Thermodynamik® angegebenen Wertepaaren 


m 0°05 0-1 
+ 0-80 0°77 


und linearer Interpolation wird fiir die angewandte Konzentration 
+ =0-77 gefunden. Aus dem gemessenen Wert und dem berechneten ++ 
erhaélt man nun fiir EoAg— + 0-798, wihrend in Lewis RanbDa_S Thermo- 
dynamik** das Normalpotential des Silbers mit HoAg¢—0-800 und in 
LANDOLT-BORNSTEIN *”? mit + 0-81 angegeben ist. 


In Tabelle 5 sind die MeBresultate an Silberpentathioharn- 
stoffchloridlésungen angegeben. 


Tabelle 5. 
Nr. Cc E l (Ag’) 
1 0-233 — 0°250 Volt 21°69 C 1:6.10—"4 
2 0-0309 — 0-128 ,, 23°59 C 2-0.10-” 
3 0°0116 — 0°085 ,, 20-19 C i1.00°" 
4 0-00309 — 0°036 ,, 238° C 7°9.10—"! 
5 0-00116 + 0°019 ,, 20°6° C 6:9.10—” 
6 0:000309 + 0-061 _,, 20°79 C 3°6.10-° 


Die Leitfihigkeiten der Lésungen wurden ebenfalls ge- 
messen und in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. 


Nr. % 


0°0158 
0-00270 
0-°00116 
0-000361 
0-000192 
0000096 


oor, Ww tO = 


Die Lésungen 5 und 6 zersetzen sich nach einiger Zeit von 
selbst (Silbersulfidabscheidung’?). 





44 Nach den Angaben iiber die Dichten von Silbernitratlisungen i) 
LANDOLT-BORNSTEIN. 

6 J. ©. 

#1. ¢. 

1. ©. 
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In Tabelle 7 sind Potentialmessungen an Silbertrithioharn- 
stoffnitratlésungen in der gleichen Versuchsanordnung wie bei 
Silberpentathioharnstoffchlorid zusammengefaBt. 


Tabelle 7. 
C E t (Ag’) 
0°0279 — 0:°030 Volt 25°5° C 1°0.10-1° 
0-00391 + 0°050 ,, 26°6° C 2°4.10-9 


Da bereits eine 00004 molare Lésung sich zersetzt, wurde 
von Bestimmungen in gréBerer Verdiinnung abgesehen. 


Sowohl aus den Messungen an _ Silberpentathioharnstofi- 
chlorid als auch aus denen an Silbertrithioharnstoffnitrat (Ta- 
belle 5 und 7) ersieht man einen Anstieg des Potentials mit der 
Verdiimnung wie bei Cuprotrithioharnstoffchlorid und Kadmium- 
dithioharnstoffch/orid im Bereich gréBerer Konzentration. Als 
Erklérung fiir diese Erscheinung kann das bei Cuprotrithioharn- 
stoffchlorid Gesagte herangezogen werden. 

Folgende Salze wurden ferner nach den Literaturangaben dangestellt, 
jedoch wegen ihrer Zersetzlichkeit in Wasser bzw. des Eintretens von 
Reaktionen bei Beriihrung mit der entsprechenden Elektrode nicht weiter 
untersucht: 

Merkuritetrathioharnstoffchlorid; Darstellung: A. Criaus® und 
A. RosENHEIM und W. StTaDLer“; wird von Wasser zersetzt. Merkurimono- 
thioharnstoffchlorid; Darstellung: PraruLLaA CHANDRA RAy™; bei Beriihrung 
der Lésung mit metallischem Quecksilber tritt Gasentwicklung (Lésung 
von Quecksilber?) auf. Stannodithioharnstoffchlorid; Darstellung: R. Mary ™; 
das Salz list sich nicht klar in Wasser (Stannohydroxydabscheidung?). 
Plumbodithioharnstoffchlorid; Darstellung: A. CLaus®™ und A. RosENHEIM 
und W. STADLER **; diese Verbindung list sich ebenfalls nicht klar in 
Wasser (Plumbohydroxydabscheidung?). 2 Pb(NOs)2, 11 Thi; Darstellung: 
A. RosENHEmM und W. StapLer™; wird von Wasser zersetzt. 


Ergebnisse des I. Teiles. 


Zur Ubersicht iiber die gemessenen Kathodenpotentiale 
wurden die in den Tabellen 1, 3, 4, 5 und 7 erhaltenen Werte in 


-Tabelle 8 zusammengefaBt und in Fig. 1 graphisch dargestellt. 





48 B. 9, 1876, S. 226. 
49 1. ©. 

50 C. I, 1920, S. 613. 
st. Cc. 

52 A, 179, 1876, S. 132. 
33 |. ¢. 

54]. ©. 


Tabelle 8, 
Salz Cc logc E 
Volt 
(CuThi,] Cl 0-196 —0-°709 — 0°515 
0-078 —1°108 — 0°426 
0°039 —1°409 — 0°381 
0°0078 —2-108 — 0°279 
0°0039 --2-409 — 0°244 
ZnCl,.2 Thi 0°494 —0-306 — 1°031 
0°0494 —1°306 — 1-051 
0-00494 —2-306 — 1-°071 
CdCl,.2 Thi 0°0452 —1°344 —0 718 
0°0226 —1°646 — 0°716 
0°00452 —2°344 — 0°719 
0°00226 —2°646 — 0°727 
AgCl.5 Thi 0°233 —0-634 — 0°250 
0°0309 —1°510 — 0°129 
0°0116 —1-°934 — 0°085 
0°00309 —2-510 — 0°036 
0:00116 —2-934 + 0°019 
0 000309—3-510 + 0°061 
AgNO,.3Thi0°0279 —1°555 — 0-030 
0-00391 —2-408 + 0°050 


Eh 
Volt 


— 0°267 
— 0-178 
— 0°133 
— 0°031 
+ 0-004 
— 0-783 
— 0°803 
— 0°823 
— 0-470 
— 0°468 
— 0°471 
— 0°479 
— 0-002 
+ 0°119 
+ 0°163 
+ 0°212 
+ 0°267 
+ 0°309 
+ 0-218 
+ 0°298 
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Man sieht in Fig. 1 deutlich die Zunahme der Potentiale 


mit der Verdiinnung bei den in Lésung sehr bestindigen 
{CuThi,|Cl. 


Komplexen AgCl, 5Thi; AgNO,, 3 Thi und 
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Wa sn, 
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CdCl,, 2 Thi bemerkt man, wenn 
auch nicht sehr stark ausge- 
prigt, einen anfinglichen An- 
stieg und dann ein Abfallen 
des Potentials mit der Verdiin- 
nung, wibrend bei ZnCl,, 2 Thi 
eine Abnahme des Potentials 
im ganzen untersuchten Inter- 
vall festzustellen ist. 
Betrachtet man die lonen- 
aktivitdten der einzelnen Kom- 
plexsalze bei gleichen molaren 
Konzentrationen, so ergibt sich 
eine Reihe, die einen Vergleich 
des Komplezitdtsgrades der 


einzelnen Verbindungen zuliBt. 
Nimmt man in Fig. 1 etwa den 
molaren Gehalt c=: 0°01 und 
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berechnet die entsprechenden Ionenaktivititen der einzelnen Salze, 
s) ordnen sich die Verbindungen ihrer Komplexitit entsprechend 
wie folgt: 

AgOl, 5 Thi; [(CuThi,|Cl; AgNO,, 3 Thi; CdCl,, 2 Thi; ZnCl,, 2 ‘Thi. 


Ordnen wir die Potentiale der einzelnen Metalle in ihren kom- 
plezen Thioharnstoffchloriden (in Aquivalenten Konzentrationen), 
sv ergibt sich die Reihe 

Ag, Cu, Cd, Zn, 


in der jedes folgende Metall das vorhergehende aus seiner Lésung 
verdringen mu. Entsprechende Versuche haben diese Reihen- 
folge bestatigt. Fiir die Metalle Nickel, Eisen, Blei und Zinn, deren 
Potentiale in Thioharnstoffkomplexsalzlésungen nicht untersucht 
worden sind, wurde die Einordnung in die Reihe durch Fdllungs- 
versuche bestimmt. 

Dureh Eintauchen von Metallstreifen in 0-2 molare Cupro- 
trithioharnstoffchloridlésung wurde festgestellt, daf Zink und 
Kadmium unediler, Eisen, Nickel, Zinn und Blei edler sind als 
hupfer. 

Bei einem analogen Versuch mit 0°2 molarer Silberpentathio- 
harnstoffehloridlésung findet man Nickel edler, Zinn, Blei, Eisen, 
Kupfer, Kadmium und Zink unedler als Silber. 

Man erhidlt also unter Beriicksichtigung der eben erwihnten 
tesultate folgende erweiterte Reihe: Ni, Ag, (Fe, Sn, Pb), Cu, 
Cd, Zn. 

- Die gegenseitige Stellung von Eisen, Zinn und Blei ist 
unsicher. 


Zweiter Teil: Elektrolyse-Versuche. 


Fiir galvanotechnische Zwecke werden bekanntlich hiufig 
komplexe Metallsalze verwendet, weil bei der Galvanostegie das 
Uberzugsmetall in der betreffenden Lésung im allgemeinen unedler 
sein muB als das zu iiberziehende Metall, da sonst der Nieder- 


‘schlag schwammig ausfillt. Fiir das Anreiben. bzw. Ansieden hin- 


vegen muB das niederzuschlagende Metall edler sein als das Grund- 
metall. AuBerdem darf anscheinend der Unterschied der Kathoden- 
potentiale in letzterem Fall nicht zu groB sein, sonst wird eben- 
lalls die Abscheidung nicht haftend. (Eine Kupfermiinze, in Silber- 
nitratlésung eingelegt, iiberzieht sich mit einer nicht haftenden 
Schicht von schwarzem, pulvrigem Silber [Potentialunterschied 


72 3 G. Walter, M. Adler und G. Reimer 


zirka 460 Millivolt], wihrend sie in einer Silberpentathioharnstof- 
chloridlésung, wie ein Versuch zeigte, einen silberweiBen, haften- 
den Uberzug erhailt (Potentialunterschied zirka 230 Millivolt].) 

Es sollte festgestellt werden, ob man aus Lésungen komplexer 
Thioharnstoffmetallsalze baw. aus Metallsalzlésungen unter Zusat: 
von Thioharnstoff praktisch brauchbare galvanische Niederschlig: 
erhalten kann. 

Von vornherein schien Thioharnstoff fiir die Elektrolyse be- 
sonders giinstige Resultate zu garantieren. Die Griinde dafiir sind 
folgende: 

1. Das komplexe Ion ist das Kation (Vorteil gegeniiber KCN, 
KOH), folglich wird Konzentrationspolarisation weniger zu be- 
fiirchten sein, da ja das metallhaltige Komplexion zur Kathode 
gefiihrt wird; anderseits bedingt es auch, dab 

2. iiberhaupt nur ein Metallion vorhanden ist (Vorteil gegen 
iiber Anwendung von KCN, KOH). Man vermeidet dadurch alle 
Unannehmlichkeiten, die sich durch gleichzeitige Emtladung des 
zweiten Metallions ergeben kénnen. 

3. Thioharnstoff als Zusatz veraindert kaum das p, der Lésung 
(Vorteil gegeniiber KCN, NH,, KOH und Sauren). Es wird daher von 
allgemeinerer Anwendbarkeit sein als Siuren oder Laugen, die nur 
in den Fallen verwendet werden kénnen, wo sich weder das Grund- 
metall, noch das Uberzugsmetall in Siure bzw. Lauge lésen. 

4. Thioharnstoff ist ungiftig (Vorteil gegeniiber KCN), was 
fiir Kleinbetriebe eine Rolle spielen kann. 

5. Es ist nur ein Anion vorhanden (Vorteil gegeniiber KCN. 
wofern nicht das reine, komplexe Zyanid verwendet wird, sondern 
Gemische von Metallsalzen mit Zyankali). Das Vorhandensein 
eines zweiten Anions in der Liésung kann unter Umstaénden mit der 
Zeit zu Stérungen fiihren. ; 

Die Versuche wurden mit Lésungen von Zinkdithioharnstoff- 
chlorid, Kadmiumdithioharnstoffchlorid und Cuprotrithioharnstofi- 
chlorid, Silberpentathioharnstoffchlorid und Silbertrithioharnstofi- 
nitrat, ferner mit Lésungsgemischen von Nickelchlorid baw. Zinn 
chlorid und Thioharnstoff vorgenommen und die erhaltenen galva- 
nischen Uberziige mit solchen, die durch Parallelversuche mit 
einigen in der Technik gebriuchlichen galvanischen Badern ge- 
wonnen worden waren, verglichen. Die Stromausbeuten fiir dic 
drei erwihnten Komplexsalze, fiir die auch die Stromdichte- 
Potentialkurven aufgenommen wurden, wurden bei ruhender und 
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in den Fallen, wo sie kleiner als 100% waren, auBerdem auch bei 
rotierender Kathode gemessen. 


A. Zink. 


Versuche zeigten, daB man bei der Elektrolyse einer %-molaren 
Zinkdithioharnstoffchloridlésung auf verschiedenen Metallen einen weiBen, 
glinzenden, festhaftenden Uberzug erhdlt. Das ist bemerkenswert, da aus 
einer analog konzentrierten Zinkchloridlésung der bekannte graue, knollige, 
nur an einzelnen Stellen haftende Zinkniederschlag erzielt wird. Da, wie 
im ersten Teile gezeigt wurde, der Zinkthioharnstoffkomplex in Lésung 
vollstindig zerfallen ist, war zu erwarten, daB ein bloBer Zusatz von Thio- 
harnstoff au einer Zinkchloridlésung die gleiche Wirkung haben muB wie die 
Verwendung einer Lésung von Zinkdithioharnstoffchlorid. Diese Annahme 
konnte bestaétigt werden. Gleichzeitig wurde versucht festzustellen, ob ein 
ganz bestimmtes Verhdltnis von Thioharnstoff zu Zinkchlorid vielleicht ein 
Optimum der Wirkung ergiibe. Die Niederschlige aus thioharnstoffhaltigen 
Lisungen zeigen bei Anderung des Verhiltnisses ZnClo:Thi keinen be- 
merkenswerten Unterschied, ein Optimum konnte also nicht beobachtet 
werden. Es wurden daher alle weiteren Untersuchungen fallweise mit dem 
Salz ZmCle, 2 Thi oder mit Mischungen von ZnCl. und. Thi im molaren Ver- 
hiltmis 1ZnCl,:2Thi vorgenommen. 


Zur Feststellung der optimalen Stromdichte und Konzentration 
wurden folgende Versuche angestellt: Eine konzentrierte (%-molare) Zink- 
dithioharnstoffchloridlésung wurde elektrolysiert und die Stromdichte von 
1 bis auf 50 MA/cm? gesteigert, wobei stets schéne, weibe Niederschlage 
entstanden. Bei weiterer Steigerung der Stromdichte auf 100 MA er- 
scheinen schwarze Flecken. Eine zehnfach verdiinntere (0-05 molare) Zink- 
dithioharnstoffchloridlésung gibt schon bei 1 MA keinen weiBen, sondern 
einen grauen Uberzug (bei 50 MA schwarze Flecken). Auf Grund dieser 
Feststellung wurden Niederschlige auf verschiedenen Grundmetallen unter 
Anwendung einer %-molaren Zinkdithioharnstoffchloridlésung bei einer 
‘tromdichte von 50 MA pro Quadratzentimeter hengestellt. 


Alle Niederschlige sind wei (nur in vereinzelten Fallen hellgrau) 
und gut haftend, es engeben sich nur unbedeutende Unterschiede in der 
Kérnung (Glanz), die wahrscheinlich auf geringe Unebenheiten der 
Kathodenbleche, die mit Sdure dekapiert, jedoch nicht poliert waren, 
zuriickzufiihren sind. 


Die gleichen Resultate wurden erhalten, wenn man nicht das reine 


‘Salz ZnCl, 2 Thi, sondern einfach Zinkchlorid und Thioharnstoff zusammen 


in entsprechender Menge (z. B. */, Mol Zinkchlorid und % Mol Thioharn- 
stoff im Liter Wasser) léste und unter gleichen Bedingungen wie friiher 
(00 MA Stromdichte) elektrolysierte. 

Auch wenn man der Liésung Lauge bis beiliufig zu dem Punkte, in dem 
Zinkhydroxyd ausfillt (zirka +/1000 Mol pro Liter), bzw. Séiure in einer Menge, 
daB sich Zink noch nicht merkbar list (ebenfalls zirka */1000 Mol pro Liter), 
zufiigt, bleiben die Resultate unveriindert giinstig (weiBe Uberziige). 
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Aus 0‘7 Mol Zinkchloridlésumg hingegen erhdlt man schon bei ve. 
ringerer Stromdichte (5 MA) fast durchwegs graue und schlecht haftende 
Uberziige. 


Mit einem von LANGBEIN in PranHAusER® ,,Die elektrolytischen Metal). 
niederschlige“ * angegebenen Zinkbad (200g ZnSO, + 40g Na2SOQ. + 10 
ZnCl, + 5g HsBO; + 1g HzO) erhaélt man mit der dort angegebenen Strom. 
dichte (5 MA) im allgemeinen gleich gute Uberziige wie aus Zinkdithio- 
harnstofichloridlésung. Auch bei dem LanesprinSCHEN Bade kann iibrigeis 
die Stromdichte ebenso gut auf 50 MA gesteigert werden. 


Die dem Kapitel ,,Zink“ beigegebenen, mikroskopisch  au/- 
genommenen bilder zeigen, daB die Niederschlige aus Zinkdithioharn 
stoffchloridlésung etwas feinere Struktur aufweisen als die aus der Lang. 








ZnCl, 2Thi 
, = A 
= |e 
& 
s 
1,,27h 45 
CaCl, 2 i | 
\ 
bs f Cu Thi; C2 is ane a 
» wy queen” 
b, 3 
a 1 yo ss, ie, ; 
(Volt) -1 ; 
Fig. 2 


BEINSCHEN [Ljsung. AuBerdem werden die Niederschlige aus dem in 
PFANHAUSER angegebenen Bad im Laufe einiger Monate schwach grau. 
wihrend die Uberziige aus Zinkdithioharnstoffchloridlisung fast unver 
indert wei bleiben. 

Die Niederschlige am Blei sind im allgemeinen streifenférmig, was 
auf die Struktur der verwendeten Bleibleche zuriickzuftihren sein diirfte. 


Versuche, Thioharnstoff als Zusatz durch Harnstoff oder Azetamid 


zu ersetzen, hatten keinen Erfolg. Die Niederschlige zeigten das Aussehe! 
der aus reiner Zinkchloridlésung erhaltenen Uberziige (grau). 


Es wurden nun die Werte fiir die Stromdichte-Potentialkurve” 
(Fig. 2) der +-molaren Zinkdithioharnstoffchloridlésung aufgenommen (Anoue 
und Kathode: Zink.) 





56 6. Aufl., Berlin 1922, Verlag Springer, 8. 540. 
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Tabelle 9. 
Stromdichte Kathoden- Anoden- 
in MA/cm? potential potential 
0 — 1°030 Volt — 1°030 Volt 
1 — 1°042 ,, —s ,, 
2 — 1°050 ,, — 0°991 
3 — 1-061 ,, — 0°980 
4 — 1°073 ,, — 0°971 
5 — 1°077 ,, — 0°963 
6 — 1°0738 ,, — 0°953_ ,, 
7 — 1°085_ ,, — 0°943 ,, 
8 — 1°0838 ,, — 0°932 ,, 
i) — 1°095 .,, — 0°932. ,, 
10 — 1°100 ,, — 0°918 ,, 
11 — 1°110 ,. — 0°913 
12 —1°112 ,, — 0-901 
13 — f°s1 - 0-891 
14 — i111 ,, — 0°885 


Von derselben Liésung wurden auch die Stromausbeuten mit Hilfe 
eines Silbervoltameters bei 50 MA Stromdichte bestimmt. 


Kathod. Stromausheute: Gewicht des Ag-Niederschlages 0°1680 g 


= 5 ZnD- we 0-0480 ,, 
a a eee 95 °6°/,. 
Mit rotierender Kathode Gewicht des Ag-Niederschlages 0°2307 g 
zirka 1000 Touren pro pa ,» n- pA 0° 0662 ,. 
Minute) ee ee ee ee 94°89. 


(Als rotierende Kathode wurde ein Nickelzylinder, auswechselbar an 
der Achse eines Motors befestigt, verwendet.) 
Anod, Stromausheute: Gewicht des Ag-Niederschlages 0°1680 g 
Gewichtsabnahme der Zn-Anode 0°0521 ., 
PE eee cca ee Poe 102°2°/,. 
DaB die anodische Stromausbeute gréBer als 100% ist, ist durch die 
stirkere Lisung der Zinkanode infolge der schwachsauren Reaktion der 
Lisung (py = 60 [mit p-Nitrophenol]) bedingt. 


Zusammenfassend kann gesagt wenden, Zinkdithioharnstoffchlorid- 
lisungen geben mindestens ebenso schine Niederschlige wie das bei 
PrANHAUSER angegebene Bad. 


B. Kadmium. 


Eine giinstige Wirkung eines Thioharnsioffzusatzes zu einer 
Kadmiumchloridlésung konnte nicht festgestellt werden, da schon aus reiner 
\admiumechloridlésung weiBe Niederschlige erhalten werden, bzw. auch 
die geringere Léslichkeit des Komplexsalzes gegeniiber dem Kadmium- 
chlorid einen negativen EinfluB ausiibt. 





56 Fehlerhafter Wert ausgeschieden. 
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In Tabelle 10 sind die Werte fiir die Stromdichte-Potentialkurven vo 
0-05 molarer Kadmiumdithioharnstoffchloridlésung enthalten. Anode uni 
Kathode: Kadmium. 


Tabelle 10. 


Stromdichte Kathodenpotential Anodenpotential 
0 — 0°716 Volt — 0°716 Volt 
1 — 0°780 ,, — 0°691 ,, 
2 — 0°821 ,, — 0°641 ,, 
8 — 0°862 ,, — 0°599 ,, 
4 — 0°936 ,, — 0°543 ,, 


Die Kathoden-Potentialkurve ist bedeutend weniger steil als die bei 
Zink, wie Fig. 2 zeigt. 

Stromausbeuten von 0°05 molarer Kadmiumdithioharnstoffchloridlésunyg 
bei 3 MA Stromdichte: 


Kathod. Stromausbeute: Gewicht des Ag-Niederschlages 0°1121 g 


”? ” Cd- ”? 0°0405 ” 
<5 a 8a Oe Kh oe 69°49), 
‘ : Gewicht des Ag-Niederschlages 0-°0711 g 
Mit rotierender Kathode { 2 ~ \Od- : 0-0371 ,. 
ND oe cei + hy beara 100°/,. 


Anod. Stromausbeute: Gewicht des Ag-Niederschlages 0°1121 g 
Gewichtsverlust der Cd-Anode 0°0583 ,, 
ES. ic sos he hain. a 99°8°/,; 
(Py = 6°5 [mit p-Nitrophenol)). 


C. Kupfer. 


Mit einer konzentrierten [CuThis}Cl-Lésung (0-2 molar) erhalt mai 
gute Resultate, doch darf man mit der Stromdichte nicht tiber 2 MA gehen: 
bei héheren Stromdichten wird die Abscheidung schwarz. AuBberdem setz' 
sich dann an der Anode ein weifber Niederschlag (Cupromonothioharnstof- 
chlorid?) ab, der die Badspannung unnétig steigert und die anodisclie 
Liésung des Kupfers verhindert. Bei geringerer Konzentration erhalt man 
selbst mit 1 MA Stromdichte nicht befriedigende Werte. 

Auf Zink haftet das Kupfer natiirlich nicht, da es ja viel edler ist. 
Wohl aber erhilt man beim Eintauchen von Kadmium in die 0-2 molare 
Cuprotrithioharnstoffchloridlésung einen festhaftenden Uberzug (geringere! 
Potentialunterschied?). 

Zum Vergleich wurden Niederschlige aus einem von PFANHAUSER ”’ 
angegebenen Bad (20g Na.2CO; + 20g NaHSOs + 20g (CH;sCOO),Cu ~~ 
20g KCN+ 411 HO) bei einer Stromdichte von 3 MA hergestellt. Dic 
Resultate sind dhnlich den aus 0-2 molarer Cuprotrithioharnstoffchloridlésun¢ 
erhaltenen. 

Sehr interessante Resultate ergeben sich, wenn man dem Prav- 
HAUSERSCHEN Bad Thioharnstoff (im Verhidltnis Cu: Thi—1:38) zusetz/. 





57]. c., S. 408. 
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Man erhalt teilweise andere Farbténe (violett), und auberdem war auffillig, 
daB die Bildung des beim zyankalischen Bad reichlich auftretenden, sehr 
storenden Anodenschlammes nach erfolgtem Zusatz giinzlich unterblieb. 
Erwa&hnenswert ist, daB sich durch den Thioharnstoffzusatz die Cupro- 
ionenaktivitdt nicht dndert, da auch in der vorliegenden Lésung 
/=— 0-856 Volt, also E, = — 0-608 Volt, gefunden wurde, in Uberein- 


stimmung mit den Angaben von Prannavuser® fiir 0-1” Ke{Cu(CN)s]. 


Werte fiir die Stromdichte-Potentialkurven (Fig.2) von 0-2 molarer 
Cuprotrithioharnstoffchloridlésung (Anode und Kathode: Kupfer): 


Tabelle 11. 


Stromdichte Kathodenpotential Anodenpotential Anmerkung 


0 — 0°441 Volt — 0°441 Volt 

1 — 0°606_,, — 0°360 ,, 

2 — 0°679 _,, — 0°361 ,, Auf der Anode weiber 
Belag. 

3 — 0°839 _,, + 0°311 _,, Auf der Kathode auBer- 
dem schwarze Flecken. 

4 — 0°952 ,, + 0°400 ,, 


Die Kathoden-Potentialkurve hat eine sehr geringe Steilheit, was 
ebenfalls das Vorhandensein eines Komplexsalzes bestitigt. Die Anoden- 
Potentialkurve hat bei 2 MA einen deutlichen Knick, der durch das Auf- 
treten des weiBen Belages auf der Anode erklarlich ist. 


Kathod, Stromausbeute von 0°2 molarer [CuThi,|Cl Lésung bei 1 MA 


Stromdichte: 
Gewicht des Ag-Niederschlages 0°0510 g 


- » Cu- - 0-0301 ,, 
RE. iss ceie a nkitdcwen 100°/,. 


Man kann wieder sagen, daB sich Cuprotrithioharnstoffchloridlésungen 
ebensogut zur Verkupferung eignen wie die tiblichen zyankalischen Bader, 
wenn man das bei PFANHAUSER angegebene Bad als maBgebenden Vertreter 
der in der Technik verwendeten Bider ansieht. 


D. Silber. 


Tar Untersuchung gelangten die Verbindungen AgThisCl und 
AgThisNOs. Die verwendete Stromdichte betrug 2 MA/cm?; bei héheren 
Stromdichten wird die Abscheidung schwarz. Der Niederschlag auf Ni ist 


. schén weif, da Ni in der thioharnstoffhaltigen Lésung edler ist als Ag. 


Die Niederschlige auf allen anderen Metallen sind grau, auf Zn sogar 
schwarz. (Aus einer zirka 0-4 molaren AgNO3-Lésung erhadlt man bei einer 
Stromdichte von 2 MA/cm? fast nur schwarze und nicht haftende Uberziige.) 

Mit einem zyankalischen Bad (25g AgCN +25g KCN + 100 cm* 
H2O) erhilt man bei einer Stromdichte von 2 MA/cm? die besten Resultate; 
alle Niederschlige sind wei® und, ausgenommen diejenigen am Zn, gut 





8 1c, S. 92. 
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haftend. Das zyankalische Bad bewiéhrt sich somit besser als ic 


AgThisCl-Lésung. 

Diese Lisung kann jedoch mit Erfolg zur Anreibeversilberung vo) 
Kupfer verwendet werden. 

Die Niederschlige aus einer 0-025 molaren AgThisNO3-Lisung (bei 
einer Stromdichte von 1 MA) sind mit Ausnahme derjenigen auf Ni schwar 
und unbrauchbar, was wohl auf die geringe Konzentration (geringe Lis- 
lichkeit) des Komplexsalzes zuriickzufiihren sein diirfte. Jedoch konnite 
auch diese Lésung zur Anreibeversilberung von Kupfer dienen. 


Stromausbeuten der 0-025 molaren AgThisNO3-Lisung bei einer 
Stromdichte von 1 MA/cm?: 


Kathod. Stromausheute: Gewichtszunahme im Coulombmeter 0:0050 ¢ 


» der Ag-Kathode 0-0050.. 
IL 64 6 eee oa 3 100°/,: 
Anod. Stromausbeute: Gewichtszunahme im Coulombmeter 0°0050 ¢ 
% der Ag-Anode 00045 .. 
PS 6 nn ee ee as 90°/,. 


E. Nickel. 


Da die Vernicklung der wichtigste Zweig der Galvanostegie ist. 
wurde auch versucht festzustellen, ob Thioharnstoff als Zusatz zu Nickei- 
salzlésungen von Vorteil ist. Es wurde zundchst angestrebt, bei Ver- 
wendung von Nickelkathoden ein Optimum der Zusatzmenge an Thiohar) 
stoff zu finden. 

Obwohl der Nickelthioharnstoffkomplex vollstindig zerfallen ist (wic 
ganz rohe Potentialmessungen ergaben), zeigt sich doch wie bei Zink. 
daB die Niederschlige aus thioharnstoffhaltigen Lésungen schéner sind. 
Die besten Resultate erhilt man etwa bei einem Verhdltnis Ni: Thi — 1: 14. 

Auf anderen Kathoden erhilt man dagegen schwarzgriine Nieder- 
schlige. 

Zum Vergleich wurden Niederschlige aus einem von PFrANHAUSER” 
angegebenen Bad (55g NiSOQ:.7aqg+25g [NHa]oSO. +11 H2O0 + NH:: 
Stromdichte 3 MA) hergestellt. Die Niederschlige aus thioharnstoffhaltiger 
Nickelsalzlésung sind schwarz oder grau und schlecht haftend, wihreni 
diejenigen aus PrannAuserS Bad silberwei8 sind. 

Der MiBerfolg mit thioharnstoffhaltiger Lésung kann nicht wunde'- 
nehbmen. Nickel ist, wie im ersten Teil der Arbeit gesagt, in Thioharnstofi- 
salzlésungen edler als die verwendeten Grundmetalle. Es fillt also frei- 
willig Nickel aus, u. zw., wie sich zeigt, in der schwarzen feinver. 
teilten Form. 

F. Zinn. 


SchlieBlich wurde die Wirkung eines Thioharnstoffzusatzes zu Zinn- 
chloridlésung (SnCh) erprobt (Stannodithioharnstoffchlorid lést sich nicht 
klar in Wasser). 





89}. c., S. 347. 
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Ein Optimum fiir die Thioharnstoffmenge lief sich nicht feststellen, 
dJarum wurden Niederschlige auf verschiedenen Kathoden aus einer will- 
kiirlich gewuhlten Lésung, die */, Mol Zinnchlorid und % Mol Thioharnstoff 
im Liter enthielt, und zum Vergleich aus 1/, molarer Zinnchloridlésung 
hergestellt. 

Dabei zeigte sich, daB der Thioharnstoffzusatz keine Verbesserung 
des Aussehens der Niederschlige bewirkt. Aus einem von PFraNnHAUSER © 
angegebenen Bad (25 g NaOH + 10g KCN + 25gSnClz + 17 H20) erhalt man 
bei einer Stromdichte von 2 MA weitaus bessere Resultate als aus thioharn- 
stoffhaltiger Zinnchloridlésung. Im Gegensatz zum Verhalten einer gewéhn- 
lichen Zinnchloridlésung kann man aber durch einfaches Eintauchen von 
Kupfer in die thioharnstoffhaltige SnCh-Lisung gut haftende, weibe, glatte 
und glinzende Niederschlige erhalten. 


Ergebnisse des II. Teiles. 


05 molare Zinkdithioharnstoffchloridlésung kann an Stelle 
der iiblichen Zinkbider (mit Natriumsulfat und Borsdiure) bei Ver- 
wendung von Stromdichten bis zu 50 MA/cm? mit mindestens 
ebenso gutem Erfolg verwendet werden. Man erhilt niemals den 
bei anderen Zinkbidern zuweilen auftretenden grauen, knolligen 
Zinkniederschlag. Anstatt des reinen Salzes kann gleich gut eine 
Mischung von Zinkchlorid und Thioharnstoff gebraucht werden. 

Das Kadmiumdithioharnstoffchlorid eignet sich nicht gut fiir 
lie Elektrolyse, da es zu wenig léslich ist. 

0:2 molare Cuprotrithioharnstoffchloridlésung kann an Stelle 
der iiblichen zyankalischen Bider bei Stromdichten bis zu 
2 MA/cm? mit gleich gutem Erfolg gebraucht werden und hat den 
Vorteil, ungiftig zu sein. 

0-39 molare Silberpentathioharnstoffchloridlésung und 0025 


| molare Silbertrithioharnstoffnitratlésung kénnen fiir die elektro- 


lytische Niederschlagung mit Erfolg nur auf Ni, zur Anreibever- 
silberung auf Cu verwendet werden. 

Kin Zusatz von Thioharnstoff zu Nickelsalzlésungen hat sich 
nicht bewihrt, da Nickel in Gegenwart von Thioharnstoff edler 
ist als die anderen Metalle, wie auch schon aus der angegebenen 
Spannungsrethe ersichtlich ist. 

Zusatz von Thioharnstoff zu Stannisalzldsung bringt keinen 
Vorteil, doch eignet sich eine thioharnstoffhaltige Stannichlorid- 
lisung zur Anreibeverzinnung von Kupfer, ebenfalls in Uberein- 
‘timmung mit der angegebenen Spannungsreihe. 
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haftend. Das zyankalische Bad bewihrt sich somit besser als ic 


AgThisCl-Liésung. 

Diese Lisung kann jedoch mit Erfolg zur Anreibeversilberung voy 
Kupfer verwendet werden. 

Die Niederschlige aus einer 0-025 molaren AgThisNOs-Lisung (bei 
einer Stromdichte von 1 MA) sind mit Ausnahme derjenigen auf Ni schwarz 
und unbrauchbar, was wohl auf die geringe Konzentration (geringe Lis- 
lichkeit) des Komplexsalzes zuriickzufiihren sein diirfte. Jedoch konnie 
auch diese Lisung zur Anreibeversilberung von Kupfer dienen. 


Stromausbeuten der 0-025 molaren AgThi;NO3-Lisung bei einer 
Stromdichte von 1 MA/cm?: 


Kathod. Stromausbeute: Gewichtszunahme im Coulombmeter 0°0050 4 


% der Ag-Kathode 0-0050.. 
SCS 6 66 456 tee a8 100°/, ; 
Anod, Stromausbeute: Gewichtszunahme im Coulombmeter 0°0050 g 
mn der Ag-Anode 00045 .. 
Sa 6 ae 6g 0 0 de 0 he 90°/,. 


E. Nickel. 


Da die Vernicklung der wichtigste Zweig der Galvanostegie isi. 
wurde auch versucht festzustellen, ob Thioharnstoff als Zusatz zu Nicke’- 
salzlésungen von Vorteil ist. Es wurde zunichst angestrebt, bei Ver 
wendung von Nickelkathoden ein Optimum der Zusatzmenge an Thiohar) 
stoff zu finden. 

Obwohl der Nickelthioharnstoffkomplex volistindig zerfallen ist (wie 
ganz rohe Potentialmessungen ergaben), zeigt sich doch wie bei Zink. 
daf die Niederschlige aus thioharnstoffhaltigen Lisungen schéner sind. 
Die besten Resultate erhilt man etwa bei einem Verhaltnis Ni: Thi — 1: 14. 

Auf anderen Kathoden erhilt man dagegen schwarzgriine Nieder. 
schlige. 

Zum Vergleich wurden Niederschlige aus einem von PFANHAUSER” 
angegebenen Bad (55g NiSO:.7aq+25g [NHa]oSO.+12 H2O + NH:: 
Stromdichte 3 MA) hergestellt. Die Niederschlige aus thioharnstoffhaltiger 
Nickelsalzlésung sind schwarz oder grau und schlecht haftend, wahren: 
diejenigen aus PrannauserS Bad silberweif sind. 

Der MiSerfolg mit thioharnstoffhaltiger Lisung kann nicht wunder. 
nehbmen. Nickel ist, wie im ersten Teil der Arbeit gesagt, in Thioharnstofi- 
salzléisungen edler als die verwendeten Grundmetalle. Es fiallt also frei- 
willig Nickel aus, u. zw., wie sich zeigt, in der schwarzen feinver- 
teilten Form. 

F. Zinn. 


SchlieBlich wurde die Wirkung eines Thioharnstoffzusatzes zu Zinn- 
chloridlésung (SnCl,) erprobt (Stannodithioharnstoffchlorid lést sich nicht 
klar in Wasser). 





89], c., 8. 347. 
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Ein Optimum fiir die Thioharnstoffmenge lie sich nicht feststellen, 
darum wurden Niederschlage auf verschiedenen Kathoden aus einer will- 
kiirlich gewahlten Lésung, die */, Mol Zinnchlorid und % Mol Thioharnstoff 
im Liter enthielt, und zum Vergleich aus 4/, molarer Zinnchloridlésung 
hergestellt. 

Dabei zeigte sich, daB der Thioharnstoffzusatz keine Verbesserung 
des Aussehens der Niederschlige bewirkt. Aus einem von PFANHAUSER © 
angegebenen Bad (25 g NaOH + 10g KCN + 25gSnCl. + 17 H2O) erhdlt man 
bei einer Stromdichte von 2 MA weitaus bessere Resultate als aus thioharn- 
stoffhaltiger Zinnchloridlisung. Im Gegensatz zum Verhalten einer gewéhn- 
lichen Zinnchloridlésung kann man aber durch einfaches Eintauchen von 
Kupfer in die thioharnstoffhaltige SnCh-Lisung gut haftende, weibe, glatte 
und glinzende Niederschlige erhalten. 


Ergebnisse des II. Teiles. 


0-5 molare Zinkdithioharnstoffchloridlésung kann an Stelle 
der iiblichen Zinkbider (mit Natriumsulfat und Borsdéure) bei Ver- 
wendung von Stromdichten bis zu 50 MA/cm? mit mindestens 
ebenso gutem Erfolg verwendet werden. Man erhalt niemals den 
bei anderen Zinkbidern zuweilen auftretenden grauen, knolligen 
Zinkniederschlag. Anstatt des reinen Salzes kann gleich gut eine 
Mischung von Zinkchlorid und Thioharnstoff gebraucht werden. 

Das Kadmiumdithioharnstoffchiorid eignet sich nicht gut fiir 
die Elektrolyse, da es zu wenig léslich ist. 

0-2 molare Cuprotrithioharnstoffchloridlésung kann an Stelle 
der iiblichen zyankalischen Bider bei Stromdichten bis zu 
2 MA/cm? mit gleich gutem Erfolg gebraucht werden und hat den 
Vorteil, ungiftig zu sein. 

0-39 molare Silberpentathioharnstoffchlorididsung und 0025 
molare Silbertrithioharnstoffnitratlésung kénnen fiir die elektro- 
lytische Niederschlagung mit Erfolg nur auf Ni, zur Anreibever- 
silberung auf Cu verwendet werden. 

Kin Zusatz von Thioharnstoff zu Nickelsalzldsungen hat sich 
nicht bewihrt, da Nickel in Gegenwart von Thioharnstoff edler 
ist als die anderen Metalle, wie auch schon aus der angegebenen 
Spannungsrethe ersichtlich ist. 

Zusatz von Whioharnstoff zu Stannisalzldsung bringt keinen 
Vorteil, doch eignet sich eine thioharnstoffhaltige Stannichlorid- 
lisung zur Anreibeverzinnung von Kupfer, ebenfalls in Uberein- 
‘timmung mit der angegebenen Spannungsreihe. 


60 |. c. 
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Zusammenfassung. 


1. Messungen der Potentiale von Kupfer, Silber, Kadmiium 
und Zink gegen die Lésungen ihrer komplexen Thioharnstoffsu/ze 
bestatigten zunichst die schon von fritheren Autoren auf Grund 
von Leitfahigkeitsmessungen getroffene Annahme, dai nur lie 
Cupro- und Silberkomplexe stabil sind, wahrend die Kadmium. 
und Zinkverbindung in ihren Lésungen, insbesondere in héheren 
Verdiinnungen, weitgehend oder ginzlich in ihre Komponenten 
aufgespalten sind. 

2. Der Vergleich der aus den gefundenen Potentialen er. 
rechneten Jonenaktivitdten der untersuchten Komplexsalze )ei 
gleichen molaren Konzentrationen ergibt folgende absteigende 
Reihe fiir ihren Komplezitdtsgrad: {AgThi;|Cl; [CuThi,)|C): 
[AgThi,]NO,; CdCl,, 2 Thi; ZnCl,, 2 Thi. 

3. Die Ordnung der Potentiale der einzelnen Metalle in 
ihren komplezxen Thioharnstoffchloriden (in iquivalenten Konzen- 
trationen) sowie Fdllungsversuche (fiir die nicht potentiometrisch 
untersuchten Metalle Nickel, Blei, Eisen und Zina) ergeben (ic 
Reihe: Ni, Ag (Fe, Sn, Pb), Cu, Cd, Zn, in der jedes folgende Metall 
das vorhergehende aus seiner Lésung verdringen muB; die gegen- 
seitige Stellung von Eisen, Zinn und Blei ist unsicher. 


4. Die Metallionenaktivititen der Komplexsalze der edlen 
Metalle Silber und Kupfer weisen einen absoluten Anstieg bein 
Verdiinnen der Lésungen auf; beim Kadmium findet man diesen 
Effekt noch schwach angedeutet in héheren Konzentrationen, beim 
Zink nicht mehr. 


5. Versuche zur elektrolytischen Abscheidung einiger Me- 
talle aus den Lésungen ihrer komplexen Thioharnstoffsalze aul 
verschiedenen Metallkathoden ergaben, da Cuprotrithioharnstojj- 
chloridlésung und Zinkdithioharnstoffchloridlésung — an Stelle 
der letzteren auch ein bloBer Zusatz von Thioharnstoff zu eine! 
Zinkchloridlésung — mit gutem Erfolg an Stelle der tiblichen 
Bader verwendet werden kénnen, withrend Nickel- und Zinnsalz- 
lésungen entsprechend der Stellung dieser Metalle in der obigen 
Spannungsreihe auch bei Thioharnstoffzusatz kein giinstiges [r- 
gebnis liefern. Dagegen eignet sich die thioharnstoffhaltige Stanni- 
salzlésung sowie eine Silber pentathioharnstoffchlorid- oder Siiber- 
trithioharnstoffnitratl6sung mar Anreibeverzinnung baw. Anreibe- 
versilberung von Kupfer. 
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Bei den Elektrolyseversuchen wurden auch die Stromaus- 
beuten bestimmt und die Stromdichte-Potentialkurven aufge- 


nommen. 
* 


Kurz vor der Beférderung dieser Arbeit, die schon seit 
Weihnachten 1933 fertig vorliegt (vgl. Dissertation G. Remer, Uni- 
versitat Wien, Dezember 1933), zum Druck erschien eine knappe 
Mitteilung (A. GocKkEL, Z. Elektrochem. 40, 1934, S. 302) iiber 
die Verwendbarkeit einiger Metall-Thioharnstoffsalze fiir galva- 
nische Zwecke. 


Zum Schiusse sei noch Herrn Dr. E. Jusa fiir die photo- 
graphischen Aufnahmen auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


Monatshefte fiir Chemie. Band 65 6 
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Farbungen, die in den Systemen Kupfer (II)- 
Chlorid-Halogenwasserstoff-W asser-Alkoho! 
(Ather, Aldehyd, Keton, Saure, Ester) auftreten 


Von 


ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934) 


1. 


Aus dem Schrifttum ist bekannt, daB Kupferbromid init 
Bromwasserstoff eine purpurrote Doppelverbindung gibt *, die sich 
in Eisessig und Propionsdure mit griiner Farbe lést *. Wir machten 
gelegentlich die Wahrnehmung, da8 auch Ather und Azeton ie 
purpurne Kupferverbindung mit tiefgriiner Farbe aufnehmen, was 
den AnlaB§ zu der vorliegenden Studie bot, in deren Verlauf wir 
das Verhalten einer Anzahl der im Titel genannten Verbindungen 
gegen Kupferchlorid und Halogenwasserstoffs4uren priiften. D. 
aus einer Untersuchung Denicks’ hervorgeht, daB die Farbung, die 
der Ejisessig annimmt, weitgehend von der Bromwasserstojj- 
konzentration und von der Versuchstemperatur abhangt, ver- 
inderten wir auch bei unseren Versuchen diese GréBen. 


2. 
Versuchsbedingungen. 


Die Versuche wurden in Proberéhren durchgefizhrt, die wir 
mit je 10cm’® des Lésungsmittels und einem Tropfen eine! 





1 Crest hat erstmals einen Nachweis fiir Kupfer empfohlen, der dar- 
auf beruht, daB elektrolytisch abgeschiedenes Kupfer mit einem Gemenge 
von Bromwasserstoff und Bromdampf eine tiefviolette Farbung gibt (Gaz7. 
chim. 7, 1877, S. 220, zit. nach RtpistLe, Nachweis, Bestimmung und Trennung 
der chemischen Elemente, Bern 1914, Band III, S. 17). — Sasatier beobachtete 
spiter,daB konzentrierte Bromwasserstoffsaure durch Spuren von Kupferbromi(! 
purpur gefirbt wird, und stellte die Verbindung CuBr,.HBr.2 H,O <a! 
(Bull. soc. chim. [3] 11, 1894, S. 681, Compt. rend. 178, 1894, S, 1262). Vgl. auch 
WEINLAND und KNOL, Z. anorg. Chem. 44, 1905, S. 115 (CuBr, .HBr. 10 H,0. 

* DENIGES, Compt. rend. 783, 1926, S. 289. 
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10%igen wdsserigen Kupferchloridlésung (0°05 cm’* mit einem Ge- 
halt von rund 2 mg Kupfer) beschickten. 

Der Zusatz der Bromwasserstoffsiure (Siure der Dichte 1°78, 
66%ig) wurde zwischen einem Tropfen (0°017 cm’*) und 2 cm*® be- 
messen. 

In eimigen Fillen begniigten wir uns mit 1cm* des Lésungsmittels 
und setzten dann einen entsprechend kleineren Tropfen der Kupferchlorid- 
lisung mit Hilfe einer Kapillare zu. 

Die kupferchloridhaltigen Lésungsmittel waren mitunter schwach 
criinlich (Alkohole) oder braun (Azeton) gefirbt, was jedoch kaum stérte, 
wogegen eine Tritbung und Opaleszenz, die nach dem Schiitteln mit der 
Kupferchloridlésung bei gewissen Alkoholen amuftrat, die Beobachtung 
etwas beeintrachtigte. 

Die Farbungen wurden meist bei drei verschiedenen Tempe- 
raturstufen beobachtet: a) bei Zimmertemperatur (22—24°), b) bei 
— 15° und c) bei 78° oder bei leichter fliichtigen Fliissigkeiten bei 
deren Siedepunkt. Als Heizfliissigkeit diente siedender Athyl- 
alkohol. 

3. 
Versuche mit Bromwasserstoff. 


In den nachfolgenden Tabellen 1 











und 2 ist das Verhalten der untersuch- 70} 
ten Verbindungen (Priparate von Merck Azeton 
oder Schering-Kahlbaum in gréBter Rein- 
heit) gegen Bromwasserstoff zusammen- 20-- 
vestellt. 
Je eine griin und eine purpur ge- = 39} ! 
firbte Lésung wurden durch ihre Absorp- 3 * i 
tionskurven gekennzeichnet. (ZeiB-Pulf- 3 } pan 
rich-Photometer, AbsorptionsgefiiBe mit & - | alkohol 
Tauchdeckel, Schichthdhe 1mm.) — 4 al 
Niehe Fig. 1. | . 
Zusammensetzung dieser 50 00 610 570 530500470 430 
Lisungen: —> A in mp 
a) 10 cm* Azeton, 6 Tropfen Kupfer- Fig. 1. 


chloridlésung, 0-1 cm* Bromwasserstoffsdure. 
— b) 10cm’ Isoamylalkohol, 3 Tropfen Kupferchloridlésung, 1 cm* Brom- 


wasserstoffsaure. 

Denicks hat festgestellt, daB der griinen Eisessigfirbung ein 
scharfes Absorptionsmazximum bei 636 mp entspricht. In Ermang- 
lung geeigneter Spektralfilter in diesem Gebiete kann mit dem 
Pulfrich-Photometer die Lage des Maximums der griinen Azeton- 


6* 
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Tabelle 1. 
Alkohole. 
Nr, |Losungs-| cm? Farbung Bestindigk it 
. mitte HBr — 15° 4. 290 + 780 der Farbunz 
nach der Ab- 
’ kiihlung auf 
P 65°: zi 
0°5 . % ori hellbraun | schmutzig- — 
gelblich griinbraun wieder braun. 
blasser als 
y | Methyl bei 22° 
alkohol 
weinrot, 659: nach der Ab- 
2-0 | wenigheller| weinrot weinrot, kiihlung 
als bei 229 weniger | hellweinrot 
lebhaft 
0-1 — gelbbraun _- -- 
Athyl- 
2 | alkohol nach der Ab- 
99°7°/o | 0-5 | himbeerrot | rotbraun | ®™4ragd- | kithlung rot- 
griin braun, be. 
standig 
hell- . 
ite sg gelbbraun erin sll 
rotbraun nach der Ab- 
3 | alkohol weinrot 99-79), ige A. griin braun, be- 
95°/, standig 
purpur, ein 
5:0 | wenig heller purpur purpur bestindig 
als bei 22° 
0-1 _ blaBgelb — — 
Athyl- se 
4 | alkohol 
89°/, rotbraun, 
0°5 — heller als der oliv — 
95°/,ige A. 
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Ny Lésungs-}| cm* Farbung Bestindigkeit 
Nr. mittel HBr — 15° | + 220 4+. 78° der Fairbung 
; | wird durch 
0-5 himbeerrot, braun, heller blaBgriin Erhitzen 
heller als 4 | als 4 | entfirbt 
n-Propyl-|— : 
> | alkohol weinrot, wird durch 
: etwas leb- , | Erhitzen all- 
1°0 naira es weinrot | rauchfarben a 
bei 22° farbt 
braun (bei nach dem Er- 
0-1 0° noch tiefgriin tiefgriin hitzen bias j 
griin) griin bis 
farblos 
Iso- nach dem Er- 
6 | propyl- | 0°5 | braunrot griin griin hitzen blab- 
alkohol grin bis 
farblos 
% 
| nachdem Er- 
1-0 purpur__| rétlichbraun griin hitzen bias : 
griin bis 
| farblos 
0-1 braun olivgriin griin — 
_ 
Normaler braunlich oo 
0: aan 
7 Butyl- )*5 | lebhaft rot wabiuns griinlich 
alkohol | nd 
| nach dem 
1-0 dunkel- — _hellweinrot | Erhitzen 
weinrot weinrot : hiaSrose 
» a ‘ , rasch 
0°1 | triibbraun (triibolivgriin| triibgriin entfirbt 
~~ rasch 
8 butyl- | 0°5 triibrot jtriibrotbraun|  farblos entfirbt 
Alkohol* |_ 
1‘0 | triibweinrot | triibweinrot farblos — 
entfirbt 























* Der kupferchloridhaltige n-Propylalkohol ist schwach getriibt. 

* Isobutylalkohol gibt, mit Kupferchloridlésung geschiittelt, eine tribe, 
opalisierende kolloide Lésung. Aus diesem Grunde sind auch die durch 
Bromwasserstoff erzeugten Firbungen triibe und mit den Firbungen der 
anderen Alkohole nicht unmittelbar vergleichbar. 
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Nr Lisungs-| cm Bestandigk « i: 
* | mittel | HBr — 159 4. 290 | 4 780 der Farbun, 
| | 7, r» 
| nach 15 Min. \ 
helines: 0°1 a reingriin griin bei 22' 
entfarb: 
9 darer ec my eee 
Butyl- | griinbraun | a : 
- y] 
ehqhol 0°5 ~- fast un- griin ~- 
durchsichtig : 
0-1 — rein griin | griin bestandiy ae 
Tertidrer}| [| bie. eo. he ae g 
10 Butyl- griinbraun, a 
alkohol | 9.5 _ fast un- griin — 
durehsiehtig. 
0-1 hellbraun | braun ! griin unbestandig 
| - 
Iso- 2 ere ee ’ 
11 amyl- 0°5 weinrot weinrot | pies unbestandig 
alkohol ce tO been wee f 
: oud 
1°0 purpur purpur | blaBweinrot | unbestindig 
| ; 
0-2 _ blaBbraun oo _- 
12 | Glykoll | 1°0 --- braun ~- — 
2°0 — rotbraun wre on — 
0-2 -- gelblich = — 
Bi beg eS c 
13 |Glyzerin} 1-0 — blaSbraun — _ 
2-0 — ‘rétlichbraun| rotbraun — 
g 
0°017 — braun _— _ 
Benzyl- ome 
14 | alkohol 
0°2 — rotbraun hellbraun — ‘th 
_ AUS 
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Tabelle 2. 
Verschiedene Verbindungen. 
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: Lésungs-| cm | Farbung Bestandig- 
‘' 1 mittel | HBr —1i5 | +24 | +78 keit 
nl a keine | 
1 | aldehyd,| 0°5 - se i | uk ae 
40 % ig. c 
| 
Azet- seteene | rasch 
=] . Linea 0+ ape 
2 | aldebya 1° i. eins entfirbt 
0- 
3 Azeton {0°017] blaBgriin smaragd- | - st vengeel 3 
griin | blaBgriin | sehr rasch 
“ . rasch 
4 Ather |0°017]  hellgriin griin 35°: farblos entfirbt® 
0-05 — nelle: — bestandig 
; braun 
; |Ameisen-| _ e Pe 
sdure | | 
0° -~ | tiefrotbraun | grtinoliv — 
| 
0°05 — | tiefgriin | — bestandig 
6 EKisessig |———— _ : > 
0-1 — | undureh- | tiefgrin — 
| sichtig | 5 
wisserige | 
- Butter- | 9.5 rae Schicht pur- | ae rb 
séiure pur, Butter- | 
siure farblos 
0°05 — tiefgriin | ~-- _— 
3 Athyl- | | 
— 0-1 _kaum durch-| 77°: lebhaft ei 
sichtig, oliv | hellgriin 
0°05 - blaBgriin | —— — 
9 Amy |... | | 
azetat | * 
0-1 — | rétlichbraun | oe aig _ 
| griin 














’ Tiefer gefirbte und haltbarere griine Lésungen in Azeton und 
Ather erhailt man,:wenn man von der wasserfreien CuBr-HBr-Verbindung 


ausgeht. 
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lésung nur zwischen 720 und 610 mp eingegrenzt werden; cer 
zwischen diesen Punkten unter Zugrundelegung eines Maximuins 
bei 636 mp interpolierte Kurvenverlauf ist in Fig. 1 gestriclieclt 
gezeichnet. Ein Absorptionsminimum liegt bei etwa 530 mp. In 
demselben Gebiete weist die Absorptionskurve der purpurnen 
Lésung ein Maximum auf. Die griine und die purpurne Farbung 
kénnen als komplementdr bezeichnet werden. 

Nach Verdunstung des Lésungsmittels geben sowohl dic 
griinen als auch die braunen und roten Lésungen salbenartige, 
purpur gefirbte Riickstinde. 

Destilliertes Wasser (10cm*), mit einem ‘Tropfen der 
10%igen Kupferchloridlésung und 0°5cm’* Bromwasserstoffsiure 
versetzt, bleibt farblos. Schon eine recht geringe Verdiinnung mit 
Wasser gentigt, um die Firbungen zum Verschwinden zu bringen. 
was auch der Vergleich des 99° 7%igen, 95%igen und 89%igen 
Alkohols (mit 0°1cm* HBr: gelbbraun, hellgelbbraun und _ blab- 
gelb) zeigt. 

Die Bestdndigkeit der Fdrbung ist von Fall zu Fall recht 
verschieden, und es liegt nahe, dies mit dem Eintreten chemischer 
Reaktionen, vor allem mit der Bildung von Alkylbromiden, zu er- 
kliren; zwischen der Halogenierungsgeschwindigkeit der Alkohole 
und der Bestindigkeit der Firbungen besteht jedoch kein unmittel- 
barer Zusammenhang: So reagiert nach J. F. Norris® Isobuty!- 
alkohol mit Bromwasserstoff bei 105°, sekundirer Butylalkolo! 
bei 65° und tertiirer bei 35°, waihrend die Griinfirbung des ter- 
tiiren Butylalkohols gerade die bestandigste ist. 


4. 


GesetzmaBigkeiten im Auftreten der grinen 
und der purpurnen Farbung. 


1. In der Reihe der Alkohole sind nur die beiden sekunddren 
(Isobutylalkohol und sekundirer Butylalkohol) und der tertidre 
(Butylalkohol) befihigt, bei Zimmertemperatur griine Lésungen 21 
geben. 

2. Mit steigendem Molekulargewicht des Alkohols ist un'et 
vergleichbaren Bedingungen eine gesetzmiBige Anderung (le! 
Firbung nicht zu erkennen. So gibt sowohl der Methyl- als ‘et 
n-Propylalkohol eine schwichere Firbung als der Athylalkohol. 





¢ J. F. Norris, Am. Chem. J. 38, 8. 627. 
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3. In der Reihe Athylalkohol-Athylenglykoll-Glyzerin, also 
mit zunmehmender Wertigkeit des Alkohols wird die Fiarbung 
schwacher. 

4. Temperatursteigerung begiimstigt, im Einklang mit der Be- 
obachtung Denies’ die Griinfirbung, Temperaturerniedrigung die 
Purpurfarbung. Bei — 15° sind die Farbungen im allgemeinen 
heller und gleichzeitig reiner als bei Zimmertemperatur. 

5. Mit steigender Bromwasserstoffkonzentration geht die 
Fiirbung im allgemeinen von Griin iiber Braun in Purpur tiber. 


— 


vo. 


Versuche mit Chlorwasserstoff- und Fluor- 
wasserstoffsiure. 


Versetzt man 10 cm*® Isopropylalkohol mit einem Tropfen der 
10%igen Kupferchloridlésung und 05cm'® Salzsiure der Dichte 
1:19, so erhailt man eine klare, goldgelbe Firbung, die sich beim 
Erhitzen vertieft. Nimmt man statt Alkohol Wasser, so bleibt die 
Liésung farblos; ersetzt man aber den Alkohol durch konzentrierte 
Salzsiure, so ergibt sich eine annéhernd gleich tiefe Gelbfarbung 
wie mit dem Isopropylalkohol*. Andere Alkohole geben die Gelb- 
firbung gleichfalls, es zeigt sich jedoch, daB die sekundiren und 
der tertidre Alkohol eine bevorzugte Stellung einnehmen. Hisessig 
verhalt sich wie der Isopropylalkohol, Azeton firbt sich tief kreB- 
braun °, 

In der Tabelle 3 sind die Durchldssigkeitswerte (in Prozenten) 
fiir einige der Fdérbungen musammengestellt (Schichtdicke 10 mm). 

Man ersieht aus dieser Tabelle folgendes: a) Die einzelnen 
Losungen, von der Azetonlésung abgesehen, absorbieren im lang- 
welligen Teil bis etwa 530 mp vollkommen gleich und unter- 
scheiden sich nur im Gebiete der kiirzeren Wellen durch den mehr 
oder weniger steilen Anstieg der Absorptionskurven. b) In der 
Reihenfolge Methyl-, Athyl-, Isopropylalkohol nimmt die Licht- 
absorption zu, wihrend die nichsten Glieder (der normale Butyl- 
alkohol und der Isoamylalkohol) wieder durchlassiger sind. 


— 





7 Ober die Gelbfirbung von Cuprilésungen durch Salzséure vgl. De 
KoNINCK-MEINECKE, Lehrbuch der qualitativen und quantitativen chem. Ana- 
lvse, Berlin 1904, 2. Bd., S. 12. 

8 Nach Erpmann, Dissertation GieBen 1899/33, zit. nach GmeLin-Kravut, 
V1, $8. 912, der diese Farbreaktion bereits beobachtete, entsteht beim Ein- 
leiten von HCl in die Lésung von CuCl, in Azeton vielleicht die Ver- 
bindung CuCl,.2 HCI. 
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Tabelle 3. 
‘ : Filterschwerpunkte in mp 

Lésungsmittel re - 
750 | 720 | 610 | 570 | 530 | 500 | 470 | 430 

Methylalkohol....... 66 | 66 | 98 98 | 98 |95 (66 | 2% 
Athylalkohol. ....... 66 | 66 | 98 98 | 97 |75 | 31 2-7 
Isopropylalkohol. ..... 66 | 66 | 95 98 | 98 |62 {19 1:7 
Normaler Butylalkohol, . . | 66 | 66 | 94 98 | 98 |72 | 27 2°5 
Isoamylalkohol ...... 66 | 66 | 95 | 100 | 100 |72 | 32 2-4 
ee eee ee cL 66 | 66 | 93 | 100 | 100 |69 | 20 1°5 
Konzentrierte Salzsiure .. | 66 | 66 | 93 | 100 | 100/75 |24 ! 1'W) 

oe ae 79 | 79 | 99 | 92] 56| 1-6] 0-1] - 




















Mit FluBsdurezusdtzen schlieBlich geben die kupferchlorid- 


haltigen Alkohole nicht nur keine Firbung, sondern der mehr oder 
weniger griinliche Ton dieser Lésungen wird durch die FluBsidure 


zum Verschwinden gebracht. 


6. 
Zusammenfassung. 


1. Nicht nur Eisessig und Propionsdiure (DeEnieks), sondern 
auch verschiedene Alkohole, Ester, Siuren, Athylither, Azeton unt 
Azetaldehyd geben unter geeigneten Bedingungen mit Kupje:- 
chlorid und Bromwasserstoffsdure Griinfdérbung. Nach Verdunstung 
des Lésungsmittels verbleibt ein purpurfarbener Riickstand. |» 
einigen Fallen verblassen die Farbungen rasch. 

2. Mit zunehmender Konzentration der Bromwasserstoffsdu« 
in der Mischung wird der Farbton von Griin iiber Rotbraun nac/ 
Purpur verschoben. Temperaturerhéhung begiinstigt stets die griin: 
Farbung. Verdiinnung mit Wasser hat Entfirbung zur Foige. 

3. Die beiden untersuchten sekunddren und der tertidre 
Alkohol geben die Griinfirbung im Gegensatz zu allen primirei 
Alkoholen schon bei Zimmertemperatur. — In der Reihe Athy/- 
alkohol-Athylenglykoll-Glyzerin nimmt die Tiefe der Farbung ab. 

4. Konzentrierte Salzsdéure farbt die kupferchloridhaltigen 
Alkohole und Ejisessig mehr oder weniger stark goldgelb, Azeton 
dagegen kreB. — Flufsdure entfirbt die schwach griinliche. 
kupferchloridhaltigen Alkohole. 
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Uber die Saxatilsaure 
Von 
GEORG KOLLER und ADOLF KLEIN 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934) 


Auf Grund einer lingeren Versuchsreihe, die wir vor kiirzerer 
Zeit veréffentlichen konnten’, war es sehr wahrscheinlich ge- 
worden, daB die in der Parmelia saxatilis sich findende Saxatil- 
sure C,gH,.0,, (C,sH,,0,.) mit der von AsaAnHIna untersuchten 
Salazinsiure aus Parmelia conspersa identisch ist*. Um einen 
sicheren und einwandfreien Nachweis fiir diese Identitat zu er- 
bringen, war es nun notwendig, Derivate beider Siuren einem 
direkten Vergleiche zuzufiihren. Geeignet hiefiir erschienen uns 
hesonders die bereits von Asanina beschriebenen Azetylverbin- 
dungen. 

Wird die Saxatilsiure mit Essigsiureanhydrid gekocht, so 
liBt sich aus dem Reaktionsgemisch eine Verbindung C,,H,,.0,; 
isolieren, welche sich auf Grund ihres Azetylgehaltes als eine Tri- 
azetylverbindung zu erkennen gibt. Der Stoff schmilzt analog dem 
von ASsAHINA beschriebenen Salazinsiuretriazetat bei 205°. Der 
Mischschmelzpunkt mit Salazinsiuretriazetat, welches wir aus 
einer aus Parmelia conspersa (Fundort Gmiind) stammenden Sala- 
zinsdure gewonnen hatten, lag bei der gleichen Temperatur. 

Wird Saxatilsiure mit Essigsiureanhydrid und einer kleinen 
Menge konzentrierter Schwefelsiure bei Zimmertemperatur azy- 
liert, so resultiert eine Verbindung C,,H.,O,,, also ein Hexaazetat, 
welches in zwei Formen existieren kann, deren eine bei 154°, die 
andere bei 177° schmilzt, eine Tatsache, welche von ASAHINA an 
dem entsprechenden Salazinsiurederivat ebenfalls beobachtet 
wurde. Der Mischschmelzpunkt des Salazinsiurehexaazetats mit 
Saxatilsiurehexaazetat ergab keine Depression. Auf Grund dieser 
Tatsachen und dem dhnlichen Verhalten beider Siuren bei der 
\alischmelze und der Reduktion halten wir die Saxatilsiure fiir 
ilentisch mit der Salazinsiure. 


1 G. KoLLer und A. Kuen, Monatsh. Chem. 64, 1934, 8. 80, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 734. 
* Asauina, Ber. D. ch. G. 66, 1933, S. 690. 
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Experimenteller Teil. 

Wir folgten bei der Azetylierung der Saxatilsiiure in dey 
meisten Punkten den Angaben, welche Asaunina bei der Azetylic- 
rung der Salazinsiure machte. 

1g Saxatilsiure wurde mit 30cm’ Essigsiureanhydrid 
30 Minuten. gekocht, die gelbliche Lésung ins Wasser gegossen und 
der klebrige Riickstand mit nicht zu wenig Alkohol verrieben. [s 
scheidet sich nach kurzer Zeit ein farbloses, feinkristallinisches 
Pulver ab, welches abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol nach- 
gewaschen wurde. Die rohe Verbindung schmolz bei 170° im eva- 
kuierten Réhrehen. Sie wurde zur weiteren Reinigung in Azeton 
gelést und durch Zusatz von Alkohol zur Abscheidung gebracht. 
Durch Wiederholung dieser Fillung konnte der Schmelzpunkt auf 
206° gebracht werden, der Mischschmelzpunkt mit Salazinsiure- 
triazetat lag bei derselben Temperatur. 
4°388 mg Substanz gaben (nach PrEGL) 9°016 mg CO,, 1°486 mg H,O 


3°542 mg " he - - 7°220 mg CO,, 1°304 mg H,O 
0°2301 g “ verbrauchten (nach FREUDENBERG) 7°11 cm n/5 Natronlauge 
0-1781 g - ~ ‘ 5°48 cm? n/5 a 


Ber. 0,,H,,0,3: © 56-02, H 3-54, CO.CH, 25-00%. 
Gef.: C 56°03, 55°60, H 3°78, 4°11, CO.CH, 26°58, 26-46%. 
Saxatilsiurehexaazetat. 

1 g Saxatilsiure wurde mit 20cm’ Essigsiureanhydrid und 
einem Trépfchen konzentrierter Schwefelsiure drei Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, die klare Liésung ins Wasser 
gegossen und das sich langsam verfestigende Azetylprodukt in 
wenig Azeton gelést. Die Azetylverbindung scheidet sich aus der 
stark konzentrierten Lésung kristallinisch ab. Nach mehrmaliger 
Wiederholung dieser verlustreichen Reinigung schmolz die Ver- 
bindung reichlich unscharf bei 150° im evakuierten Réhrchen nach 
einwichigem Lagern bei 177°. Die Analysen stimmten auf einen 
Stoff, der sich von der Saxatilsiure durch eine einmalige Wasser- 
anlagerung und dem hierauf folgenden Eintritt von sechs Azety!- 
resten ableiten 1iBt. 
4°152 mg Substanz gaben (nach Prec.) 8°266 mg CO,, 1°589 mg H,O 


3°668 mg si, a “ »  1°297 mg CO,, 1°402 mg H,O 
0°1739 g ‘ verbrauchten (nach FREUDENBERG) 9°969 cm’ n/5 Kalilauge 
0:°0779 g - ee ‘s 3°57 cm n/5 - 


Ber. C,,H,,0,,: C 54°69, H 3°98, CO.CH, 39°22%. 
Gef.: C 54°52, 54°25, H 4:28, 4°27, CO.CH, 39°48, 39°18%. 
Der Mischschmelzpunkt mit Salazinsiurehexaazetat lag unverdndert 


bei 177°. 
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Mikroskopisch aufgenommene Bilder von Zinkniederschlagen 


aus */,molarer ZnCl,, 2 Thi-Lésung aus LANGBEINS Lisung 
50 M A/cm? 5 M A/cm? 
Nr. 1. Grundmetall: Cu. Farbe: weiB. Nr. 7. Grundmetall: Cu. Farbe: weiB. 
Nr. 2. Grundmetall: Ni. Farbe: weib. Nr. 8. Grundmetall: Ni, Farbe: hellgrau. 


GEORG WALTER, Max ADLER u. GEORG REIMER. Akad. Verlagsgesellschaft m. b. H. in Leipzig. 
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Nr. 3. Grundmetall: Pb. Farbe: hellgrau. Nr. 9. Grundmetall: Pb. Farbe: grau. Anmerkung: 
streifig. 


Nr. 4, Grundmetall: Sn. Farbe: heligrau. Nr. 10. Grundmetall: Sn. Farbe: grau. 
Anmerkung : blasig. Anmerkung: streifig. 


\.. 5. Grundmetall: Fe. Farbe: hellgrau. Nr. 11. Grundmetall: Fe. Farbe: dunkelgrau. 


Anmerkung: knollig. 
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